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Première partie. — i>es origines à 1370. 

La connaissance des corps gras d’origine animale remonte certai¬ 
nement aux temps les plus lointains de la préhistoire. Nul ne sau¬ 
rait dire à quel moment les premiers hommes, qui vécurent cer¬ 
tainement des produits de la pèche et de la chasse, parvinrent à 
isoler la graisse du corps des animaux, à la fondre et à la conser¬ 
ver pour l'utiliser à loisir tant comme aliment que comme produit 
d’éclairage et de chauffage. A notre époque, la façon dont les 
Esquimaux se procurent, sur les rivages glacés des régions arctiques, 
l'huile de phoque et d autres animaux marins, peut nous donner 
une idée de ce que devait être la connaissance des corps gras chez 
les habitants des cavernes. 

L’obtention des huiles végétales par les procédés primitifs encore 
appliqués de nos jours par les nègres du centre africain pour 
extraire l’huile de palme représente déjà un degré de civilisation 
plus avancé, mais nous ne pouvons pas davantage dire à quel 
moment le premier kilo d’huile végétale fut obtenu par nos loin¬ 
tains ancêtres. 

La culture des oléagineux parait eu tous cas fort ancienne ; 
soc. en im., 4* ser., t. li, 1932. — Mémoires. 1 


2 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. 51 


d’après un autour allemand C. Hartwich (I) les habitants des cité* 
lacustres de Suisse cultivaient déjà le pavot à huile ; l’arbre de 
M inerve, l’olivier, est connu depuis si longtemps que les botanistes 
ne savent en quel pays du vieux monde il faut en placer l'origine. 
L’Hcriture sainte ne nous apprend elle pas, qu’après le déluge, 
lorsque les eaux commencèrent à se retirer, le premier arbre sur 
lequel la colombe put se poser était un olivier et qu’elle en apporta 
un petit rameau dans son bec en revenant à l'arche de Noé. 

Les Egyptiens ont certainement connu, en tant que graines oléa¬ 
gineuses, le sésame, le lin et le ricin qu’ils savaient triturer et pres¬ 
ser; l’huile de ricin entrait dans la composition des mixtures qui 
servaient à embaumer les momies. 

On ne peut guère parler de chimie des corps gras pendant les 
nombreux siècles qui précédèrent l’époque moderne ; les anciens ne 
semblent pas avoir connu le savon et nous ignorons comment s’y 
prenait ia belle Nausicaa, fille du roi AlcinoÛs, pour blanchir sans 
les savonner, le lin^e et les vétemeuts que'ses servantes avaient 
mis à sécher au soleil sur les cailloux blancs de la grève, lorsqu’elle 
accueillit Ulysse naufragé sur les rives de l’île des Phéaciens. 

C’est aux Gaulois que Pline attribue la découverte du savon. Ils 
l’obtenaient en faisant bouillir avec une lessive de cendres, addi¬ 
tionnée ou non de chaux, la graisse fondue de mouton, de bœuf ou de 
chèvre. Pendant des centaines de lustres, ce procédé de fabrication 
se transmit de génération en génération sous forme de recette empi¬ 
rique Au milieu du 17 e siècle cependant, Tacheuius, un chimiste 
allemand qui vivait à Venise, ville qui conserva longtemps le quasi 
monopole de la fabrication du savon, fit au sujet de sa nature chi¬ 
mique, des remarques qui font vraiment honneur à sa perspicacité. 
Ce savant fut le premier qui donna une définition rationnelle de ce 
qu'il faut entendre par un sel. Tout ce qui est sel, dit-il dans son 
ouvrage intitulé « Hippocrates Chimicus ►», (2) se décompose en deux 
substances, savoir, un alcali (base), et un acide. 11 connaissait fort 
bien l'action caustique du liquide obtenu en ajoutant de la chaux 
au sel lixiviel des cendres et raconte qu'un ouvrier employé dans 
une fabrique de savon tomba d’ivresse dans une chaudière où se 
conceutrait l'alcali et qu’en le retirant on ne trouva plus que les os, 
son vêtement de laine et ses chairs avaient été entièrement consu¬ 
més. Au sujet du savon, Tachenius déclare que « dans la saponifi¬ 
cation, c’est uu acide qui se combine avec l'alcali, car l'huile ou la 
graisse contient un acide masqué » (acidum enim occultum conti- 
net (d). »» 

Scheele et le principe doux des huiles. — L’emploi de la litharge 
ou du minium (chaux de plomb) pour préparer avec les huiles des 
matières emplas iques utilisées dans l’art de guérir semble remon¬ 
ter presqu aussi loin que l’invention du savon lui-même. D’après 
Te ries ld *4), l mventeur de l’emplàtre simple serait un médecin de 


(I) Apothccker Zeitung , 1899, p. 27S. 

(2} Venise, HW». 

8; Hoffeh. Histoire de la chimie , 2" édition, 18M. 
i Voir Matières grasses, 1921, t. 21, p. 8489. 
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Home qui vivait vers le milieu du premier siècle. Ce médicament 
était connu de Pline qui en a décrit la fabrication et les emplois. 
Cependant ce n'est que bien longtemps après, plus de 17 siècles, 
que Seheele devait découvrir en 1779 dans l'eau constituant le résidu 
de la préparation de l emphUre simple avec l’huile d'olive et la 
lilhurge, un principe» sucré qu’il considéra comme une matière gom¬ 
meuse particulière et pour ainsi dire accidentelle. Cependant quel¬ 
ques années plus tard (1781» il réussit à retirer ce même principe 
doux de l'huile de lin, de l’huile de navette, de l’huile d’amande et 
même de diverses graisses animales telles que le beurre et la 
graisse de porc et il le considéra comme partie constituante de tous 
les corps gras 11 reconnuL qu'il dillère du sucre parce qu’il ne ciis* 
tallisc pas, parce qu’il supporte une chaleur plus forte et passe en 
partie non alléré à la dislillation, et parce qu'il n’est pus fermen¬ 
tescible. Toutefois sous l’action de l’acide nitrique il se transforme 
en le même composé acide que le sucre, l’acide saccharin aujour¬ 
d'hui acide oxalique (5). 

Malgré ces observations expérimentales si précises Schcele qui 
avait l'esprit embué par la théorie du phlogistique. ne tira de sa 
découverte aucune conclusion susceptible d’éclairer la constitution 
des graisses et l’opinion des chimistes de son époque, sur ce sujet, 
n’en fut aucunement modifiée. 

Lopinion des chimistes sur la constitution des corps gras , à la fin 
du xvm* siècle . — Mais quelle était cette opinion? Pour eu donner 
une idée, j’exposerai en premier lieu sous une forme résumée, ce 
qu’écrivait en 1787, un agronome naturaliste qui fut un esprit des 
plus cultivés de son époque, l’abbé Kozier. Il nous a laissé uu cours 
complet d’agriculture dont la lecture reste aujourd’hui encore pleine 
d’intérêt et d’enseignements. 

L’article huile ligure dans le 5* volume de cet important traité (G), 
il est fort étendu sur tout ce qui concerne la production agricole et 
industrielle de l’huile d’olive et des huiles de graines. Il débute par 
un exposé succiut des notions chimiques que l’on possédait alors 
sur les principes constituants des huiles. J’en cite les premières 
lignes ; 

« De quoi est composé l’huile ? On répond de phlogistique 
.. ou principe feu, d’acide, d’eau et de terre puisqu’on retire de 

• l’huile ces principes secondaires par l'analyse.. Mais ne les retire 

• t-on pas également de presque tous les végétaux ? Convenons de 

• bonne foi que nous connaissons peu la manière d’être et les com- 

• binaisons des principes, puisque cette définition peut s’appliquer 

à une infinité de substances sans cesser d’être exacte ». 

Ija théorie du phlogistique et la chimie des corps gras. — La 
théorie du phlogistique, théorie fumeuse dans laquelle s’égarèrent 
nombre de fort bons esprits, considérait le feu comme un principe 

;,i Mémoire de l'Académie royale des sciences de Stockholm traduits 
du suédois et de l'allemand par M me Gcyton dk Mouvra r, d’après 
CrtUs. Ann., 17Si, parL II. 

fi. Abbé lt07.1 kh. Cours complet (TAgriculture, t. 5, p. 533 à f»93, 
Paris 1787. 
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matériel fondamental susceptible d’exister à l'état combiné et à 
l’état libre. Tous les corps combustibles, disait-on, contiennent un 
principe de combustibilité ; ils contiennent le feu à l’état latent, à 
l’état combiné. Le feu combiné, c’est le phlogistique (du grec çX6e, 
flamme). La combustion dégage le feu en le faisant apparaître à 
l’état libre. Tous les corps se composent en dernière analyse d’un 
principe inflammable, le phlogistique et d’un ou plusieurs autres 
éléments variables avec les espèces. C’est ainsi que pendant sa 
combustion le bois se résout en feu et en cendres. Le bois est cons¬ 
titué par du phlogistique associé à nn sel fixe soluble ou sel llxiviel 
et à une chaux insoluble. 

L’abbé Rozier nous dit que l'analyse permet de retirer de Thuile, 
en outre du phlogistique, de l’eau, de l’acide et de la terre. Com¬ 
ment un résultat d'analyse aussi bizarre pouvait-il être obtenu? Il 
ne faut pas oublier que le mot analyse n’est pas ici pris dans le 
sens que nous lui donnons aujourd’hui et que pour le traduire 
dans le langage chimique de notre époque, c’est le mot pyrolyse 
qu’il faudrait employer. Je reviendrai par la suite sur la distilla¬ 
tion pyrogénée des corps gras telle que les alchimistes la prati¬ 
quaient. 

En tout cas la lecture de ce qu’écrivait en 178", l’abbé Rozier sur 
les huiles fixes montre qu’à cette époque l’insuffisance, pour ne pas 
dire le néant, de la théorie du phlogistique apparaissait déjà d’une 
manière évidente aux esprits indépendants. J’ai choisi à dessein cet 
auteur qui, n’étant point chimiste, avait pu rester en dehors des 
querelles d’école qui ont souvent contribué à obscurcir les idées des > 
savants, même parmi les plus éclairés. 

Les recettes empiriques pour la purification des huiles. — C’est 
un fait universellement établi qu’eu matière scientifique, la pratique 
précède souvent la théorie. En se plaçant uniquement au point de 
viie pratique, l’article huile du cours d’agriculture de l'abbé Hozier 
est fort riche en enseignements. Je ne puis citer ici toutes les obser¬ 
vations judicieuses qu on y rencontre; j’indiquerai cependant quelles 
étaient les connaissances que l’on possédait dès cette époque, sur 
la conservation des huiles végétales, sur les altérations qu’elles peu¬ 
vent subir avec le temps et sur les moyens d’y porter remède. On 
sera surpris du nombre de recettes utiles que l observation empi¬ 
rique avait déjà permis d’accumuler, et l’on verra que sur de nom¬ 
breux points nous ne faisons pas mieux aujourd’hui. On savait par 
exemple que dans les huiles pressées à froid, l’âcreté et le rancis¬ 
sement se développent plus vite que dans les huiles pressées à 
chaud ^destruction des ferments hydrolysants), que l’esprit ardent 
(alcooL possède la propriété d’entraîner en dissolution les principes 
qui provoquent làcreté et l’odeur de rance ; que l’on peut aussi 
fixer ces composés en introduisant dans Thuile altérée une éponge 
imbibée d’une pâte un peu liquide formée de deux parties d’alun 
en poudre et d'une partie de craie de Champagne. Pour finir j'indi¬ 
querai le procédé de neutralisation des huiles acides qui fut Indi¬ 
qué à titre de recette empirique en 1779 par Œttinger et Siefl’ert 
plus de quinze ans avant la découverte des premiers acides gras. 
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Voici cette recette que j'ai trouvée dan» le traité d’Agriculture de 
l'abbé Rosier (7) : 

• Ou fixera au clair et sur l’huile qui vient d'être séparée, ou jet¬ 
tera ou uue lessive laite de cendres gravelées (C0 3 K 2 impur) ou 
huit à dix gouttes d’huile de tartre par défaillance (*) par livre 
d'huile. Ce mélange tortement agité avec une spatule de bois res¬ 
tera pendant heures au repos et ensuite on lavera le tout avec de 
l'eau tiède et pure, jusqu’à ce que le mélange blanchisse. Cette les¬ 
sive alcaline s’emparera de la partie rance de l'huile et l’huile 
dépouillée de ce mélange sera transvasée à nouveau. 

Les idées de Fourcroy sur la constitution des graisses et des 
huiles . — Après l'agronome passons maintenant au chimiste. 
Fourcroy, médecin et professeur de chimie au Muséum d’Histoire 
Naturelle a publié eu 1797 la 5° édition de ses « Eléments d’Histoire 
Naturelle et de Chimie » (8). On y trouve un chapitre intitulé « des 
Huiles fixes » et un autre intitulé « de la Graisse » Au sujet des 
huiles fixes l’auteur s’exprime ainsi : 

■ Les chimistes ont pensé qu’il existait un principe huileux simple 

- de même qu'il existe un sel primitif, ce principe huileux combiné 
•» avec dilîérentes substances et modifié par ces combinaisons, cons- 
« tituait suivant eux les diverses espèces d huile que l’on obtient 
•« dans l’analyse des végétaux. On donnait pour caractère à cette 
«. huile simple et primitive, une grande fluidité, beaucoup de volati- 

- lité, point de couleur, point d'odeur, elle brûlait avec flamme et 
<* fumée; elle ne s'unissait point à l’eau, on la croyait formée d'eau 
•• et d’un acide uni à une terre et au phlogistique. 11 est certain 
•• qne les huiles dans leur décomposition (pyrogenée) donnent tou- 
** jours une petite quantité d’acide et beaucoup de gaz hydrogène, 

• la terre n'en fait que la plus petite partie puisqu'elles ne laissent 

que très peu de résidu fixe et charbonneux. Cette idée sur le prin- 

• cipe huileux ne doit être regardée que comme une hypothèse ». 

Et plus loin : 

w Les huiles ne sont jamais formées que par des êtres organiques 

- et tous les corps qui présentent le caractère huileux dans le 
« règne animal doivent leur origine à la vie végétale: il est même 
« vraisemblable que les végétaux sont les seuls dans lesquels 
« elles se forment et qu elles passent, sans s'altérer, de ces êtres 
-1 dans les animaux. » 

Fourcroy, partisan convaincu de la théorie du phlogistique au 
début de sa carrière, s'était rallié ensuite à la doctrine de Lavoi¬ 
sier qu'on appelait alors théorie pneumatique. Malgré cette conver¬ 
sion, il resta toujours plus ou moins imprégné de la doctrine qui 
admettait l’existence des principes mystiques semblables à ceux 
d'Aristote, ean, air, terre et feu. 

Le principe huile était considéré comme le substratum aussi bien 
des huiles fixes que des huiles volatiles. Pour expliquer la grande 
variabilité des huiles et des graisses on admettait que les espèces 

’7 Loc. rit. j t- 5, p. 691. 

* Solution concentrée de (;o«K f obtenue en ahjuulonnant 1,. sr j ,j<- 
tartre ù l’air humide. 

Nj A ol. 4, p. 116 â m. 
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vivantes pouvaient ajouter à ce substratum des caractères spé¬ 
ciaux: d'oîi cette croyance que la graisse de certains animaux 
pouvait posséder des vertus curatives particulières. Plus une espèce 
présentait de caractères mystérieux et lerrifiauts plus ce qui venait 
d’elle était considéré comme doué de propriétés extraordinaires. Lu 
vipère, ce serpent dont la morsure peut être mortelle pour l’homme, 
et qui, au lieu de pondre des oeufs comme les autres animaux de 
son espèce, met au monde des petits vivants, déjà capables de 
mordre, est bien, à ce point de vue, l’animal auquel l'imagination 
terrifiée de nos ancêtres a prêté le plus de vertus. Sa tête avec ses 
crochets à venin, sa peau, sa chair et plus particulièrement sa 
graisse furent hautement prisées par les guérisseurs des siècles 
anciens. De nos jours encore, la graisse de serpent, la graisse de 
caméléon sont des articles très recherchés dans la médecine indi¬ 
gène des populations de l’Afrique du Nord, de l'Afrique occiden¬ 
tale et de l’Afrique équatoriale, pour ne parler que de nos colonies 
africaines. Sans aller si loin, j’ai souvenir d'avoir rencontré dans 
ma jeunesse une vieille paysanne qui cherchait avec un zèle et une 
persévérance méritoires, de la graisse de verrat pour soigner des 
brûlures chez une jeune femme, sa tille; elle était obstinément 
convaincue que la graisse d’un animal de même sexe que la malade 
serait absolument inefficace. 


Ne sourions pas trop de ces croyances populaires qui nous 
paraissent dénuées de toute raison, j’aurai l'occasion, à la fin de 
ces conférences de montrer qu’elles correspondent quelquefois à un 
sentiment intuitif obscur de faits réels que l'expérience met tout à 
coup en évidence. 

Huile des philosophes. — A la lin du 18 e siècle, l'analyse des 
corps gras se laisait encore en les soumettant à la destruction 
pyrogénée. Fourcroy cite dans son traité la préparation de ce que 
les chimistes appelaient l’huile des philosophes. Elle consistait à 
distiller à plusieurs reprises une huile fixe dont on avait imprégné 
une brique: Le produit qu on obtenait était une huile légère consi¬ 
dérée comme voisine par sa composition du »■ principe huile ». 

Analyse de la graisse humaine à la fin du /#® siècle. — Voici à 
titre documentaire, le résultat d’une analyse de graisse humaine 
faite à la lin du 18° siècle par un chimiste allemand Oeil (9). Je 
rappt Ile qu’il s’agit d une <« pyrolyse ». IVabord voici, décrite pa*r 
Fourcroy l’action de la chaleur sur la graisse. 

» La graisse distillée à la cornue donne un phlegme d’abord 
<• aqueux, ensuite fortement acide, une huile en partie liquide et 
« en partie concrète; il reste une Irès petite quantité de charbon 
« difficile à incinérer, dans lequel M. Oeil a trouvé un peu dephos- 
i! phate calcaire Ces produits ont une oileur acide, vive et péné- 
n tranle aussi forte que l'acide sulfureux: l'acide lormé pendant 
« cette distillation est dune nature particulière. L huile concrète 


peut être rectifiée par plusieurs distillations au point d'étre très 


« fluide, très volatile, très pénétrante, en un mot de présenter 


■ 9i Fouhcuoy, fctémcnls d'Histoire naturelle et de Chimie, 5* édition, 
1794, p. 339. 
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« tous les caractères d’une véritable huile essentielle ou volatile. » 
• 28 onces de graisse hu na’ne ont fourni à M Creil : 2» onces, 
• 5 gros, 40 grains d'huile fluide, 0 onces. 0 gros, 00 gra ; ns d'acide 
a sébacique, 0 onces, un gros 10 grains de charbon brillant. Il y a 
« en 5 gros 2 grains de perte dans celle analyse. 11 faut l'attribuer 
a à l'eau en vapeur et aux fluides élastiques parce que M. Crell ne 
« s'est point servi des appareils pneumato-chimiques : 



Om*es 

gros 

grains 

en grammes 

Matière mise eh oeuvre... 

.. 28 

— 

— 

855,03 

Produits obtenus : 

Huile fluide. 

. . 20 

O 

40 

633,12 

Acide sébacique. 

... 8 

3 

30 

104,75 

Charbon brillant. 

... 3 

1 

40 

97.63 

Pertes et résidus. 

► ■ ■ 


— 

21,13 


Vous voyez dans quels préjugés se perdait alors l'opiniou des 
chimistes an sujet de la composition des corps ciras. Deux faits 
cependant avaient été pressentis lu reconnus d'où devait jaillir la 
lumière : c’était 1° l anrouce qu’il doit exister un acide caché dans 
les graisses; 2” la mise en liberté d’un principe doux soluble dans 
l’eau et infermentescible lorsqu’on traite des graisses par de la 
iitharge en présence d’eau bouillante. 

Recherches de Braconnot. — C’est en 1815 que Chevreul *, alors 
aide naturaliste chargé des analyses au Muséum d’Histoire Natu¬ 
relle, entreprit ses premiers travaux sur les graisses animales. Mais 
avant de vous les exposer un peu en détail, je tiens à dire quelques 
mots deceuxqu’avaitcoiumencés, presque au même moment, un autre 
chin iste, Braconnot, ancien pharmacien des armées devenu Direc¬ 
teur du Jardin des Plantes de Nancy et Professeur d’Histoire Na¬ 
turelle. 

Braconnot a publié en 1815aux Annales de Chimie (101 un important 
Mémoire intitulé « Sur la nature des Corps Gras ». Ce Mémoire 
compte un peu plus de cinquante pages et représenterait aujour¬ 
d'hui une thèse plus qu’honorable. L’auteur y a consigné une série 
de faits nouveaux et intéressants. 11 y montre que les huiles et les 
graisses ne sont pas formées d’une seule substance. Leur classili- 
cation en suifs, graisses et huiles d’après leur fluidité ou leur con¬ 
sistance est basée sur le fait qu elles contiennent en proportions 
variables des principes immédiats de deux sortes, les uns solides, 
les autres liquides. 

Braconnot les désigne sous le nom de suifs absolus et huiles 
absolues, il n’existe pas, dit-il, de suif si dur dont on ne parvienne 
à retirer nne certaine quantité d huile; inversement les huile s, 
même les plus fluides, contiennent toujours une faible proportion de 

suif. 

Le procédé qu’employait Braconnot pour séparer les constituants 
solides est fort simple. H revient à comprimer les graisses au moyen 

<*) Chevreul était alors âgé de 25 ans. 
itO) Ann . Ch/m., 1815 ti), t. 93, p. 225-278. 
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d une forte presse entre plusieurs doubles de papier brouillard 
que Ton renouvelle jusqu’à ce qu’il cesse de se tacher. Une pre¬ 
mière opération était pratiquée à 0° pour les graisses et les suifs et 
à une température inférieure (variant de —> 9° R à — 6° R) pour les 
huiles. 

Les matières solides ainsi obtenues étaient ensuite traitées de la 
même façon à une température un peu supérieure, après Quoi 
Braconnol les fondait en y ajoutant un peu d'essence de térében¬ 
thine et les essorait à nouveau. 11 obtenait finalement des subs¬ 
tances en général dures et cassantes dont le point de fusion était 
fort variable suivant la matière première dont elles provenaient. 
Leur proportion variait aussi. De cent parties de beurre fondu des 
Vosges, Braconnot retira : 

Suif 40 parties; huile CO parties [**). 

Au contraire, le beurre d’hiver donna des quantités inversées 
d’huile et de suif : 

Suif 65 parties ; huile 35 parties. 

Voici résumés dans le tableau suivant les résultats fournis par 
l'etamen de quelques autres corps gras; avec en regard les points 
de fusion des suifs absolus, en degrés Réaumur connue les a 
exprimés Braconnot, et en degrés centigrades. 


Suif 0/0 

P.i 

Huile 0/0 

OeSSuils wbsohi-. 

Réaumur 

Centigrades 

Axouge. 

38 

62 

non indiqué 
îd. 


Moelle de bœuf. 

*76 

*2\ 


— de mouton. 

$6 

*74 

id. 


Suif de mouton. 

-■ 

— — 

49° 

02° 

Graisse d’oie. 

-J.) 

68 

35 

43 

de canard. 

-28 

12 

42 

52.5 

de dindon. 

26 

14 

36 

45 

Les huiles végétales 
Huile d’olive. 

fournirent : 

28 *72 

|t)° 

20° 

— d’amande douce. 

24 

16 

5 

6.2 

— de colza. 

46 

54 

6 

1,5 


La lecture de ces chiffres est pleine d’intérêt, ils établissent à 
l’évidence que Braconnot fut le premier qui eut des glycérides 
mixtes entre les mains. Le bas point de fusion des suifs absolus 
retirés de la graisse de divers oiseaux de basse-cour et des huiles 
végétales en est une preuve. Mais, Braconnot poussa plus loin 
encore ses investigations. 

Il étudia l’action des acides minéraux et des alcalis sur les huiles 
et graisses en général et plus particulièrement sur les suifs absolus 
qu’il avait réussi à isoler. 

Je ne parlerai que de l’action des alcalis qui amena l’auteur à 
reconnaître que les suifs absolus retirés des huiles sont profondé¬ 
ment modifiés sous leur influence. Le savon que l’on obtient laisse 
dégager, quand on le décompose par un acide minéral, deux subs¬ 
tances dont l’une est solide et fort analogue à la cire, et l’autre est 

Point de fusion du « suif absolu p We K, soit 62" U. 
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une huile fort soluble dans l’alcool, et, par là, très différente de 
l'huile absolue naturelle (11). 

11 ressort de ces faits non seulement que Braconnot eut en main 
des glycérides mixtes mais qu'il reconnut que la saponification les 
scinde en des produits nouveaux qui se combinent aux alcalis, et 
qui peuvent, à leur tour, être dédoublés en une substance solide 
et une substance liquld \ il établit même qu’une parenté étroite 
existe entre la matière solide retirée du savon et la matière appelée 
adipocire que Fourcroy avait retirée de la graisse de cadavre 
en 1806. Un pas de plus (mais il ne le fit pas) et il reconnaissait 
leur nature acide. Toutefois, la glycérine lui échappa complètement, 
et la théorie de la saponification, qu’il donne à la fin de son mé¬ 
moire, sans être incompatible avec les faits, les interprète d’uue 
manière insuffisante et partiellement erronée. « Lorsqu'on fait agir 

• un alcali sur le suif, dit-il, les trois principes qui le constituent, 
« savoir : l'hydrogène, l'oxygène et le carbone qui étaient dans un 

état d'équilibre se séparent et se combinent dans un autre ordre 
« pour donner naissance à l’adipocire et à une huile très soluble 
~ dans l’alcool. Ces deux matériaux sont indispensables à la con- 
« feclion d'un savon de bonne qualité... On peut déduire de ce qui 
« précède que la plupart des huiles et des suifs ne sont point 
« susceptibles de s'unir directement aux alcalis puisque cette 
« union nécessite un changement d'équilibre dans les éléments du 

• suif ou de l'huile, ce qui exige une ébullition prolongée comme 
« le savent bien tous ceux qui ont préparé du savon. » 

Braconnot nous a laissé une analyse de savon; elle remonte à 
1815 et pourrait être signée p: r un chimiste analyste de l’époque 
actuelle sans qne personne s'en aperçoive (12). 11 trouva que 25 gr. 
de savon contenaient : 

Humidité. 5^,34 

Matière grasse bien lavée et fondue. i’7 fîr ,i 

Soude combinée. 2 ffr .5G 

La matière grasse lavée et fondue lut séparée en : 

Substance solide ou adipocire blanc. 2 gr. 

et matière huileuse jaunâtre très soluble dans l’alcool. li&MK 

Nous écririons aujourd'hui que le savon contenait pour cent : 

Humidité... 21,86 

Acides gras totaux.. 68,4 

Soude combinée. 10,24 

Les acides gras se répartissent en : 

Acides solides. 9* p ,i2 

Acides liquides... 59^,8 

(il. Ces résultats avaient déjà été établis et publiés parChevreul qui 
adressa aux rédacteurs des Annales de Chimie une réclamation de prio- 
ri!é fort vive où l'originalité du travail de Braconnot, pourtant réelle, 
est contestée d’une manière trop absolue. (Ann. Chiai., 1815 ,1>, t. 94, 

** MAnn. Chim., 1815 Mi, t. 03, p. 260. 
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et rien ne serait changé que les appellations des acides gras. Bien 
plus, l’adipocire blanc lut purifié par plusieurs recristallisations 
dans l'alcool et amené t:u point de fusion voisin de 60“, la descrip¬ 
tion donnée de celte substance montre que Braconnot fut bien près 
d’isoler l’acide stéarique, qui ne fut réellement découvert qu’en ib20 
par Chevreul. 

Esprit orienté vers la pratique par son éducation professionnelle 
première, Braconnot ne manqua pas de reconnaître le parti que 
l’on pouvait tirer de l’emploi du suif absolu de bœuf ou de mouton 
pour fabriquer les bougies. Avec un chimiste de ses amis, F. Simo¬ 
nin, pharmacien à Nancy, il prit même un brevet pour la fabrica¬ 
tion eu grand de cette substance (13’i. 

« La substance obtenue disaient les postulants, est demi trans- 
« parente, sèche et cassante sans saveur ni odeur, propre à Péclai- 
« rage, mais trop fragile pour être employée directement à cet 
« usage, son alliage avec un cinquième de cire lui donne élasticité 
« et ténacité .•> 

A raison de ses propriétés cette substance a été nommée : « céro- 
inimène » ou substance qui imite la cire. 

Nicklès (14t. biographe de Braconnot, dit que cette substance 
fut fabriquée et livrée au commerce en assez grande quantité. 

La bougie stéarique brevetée par Chevreul et Gay-Lussac 
en 1825 ne procède donc pas immédiatement de la chandelle comme 
on le dit universellement, la céromimène de Braconnot et Simonin 
lut un échelon intermédiaire qui tomba trop vite et trop complète¬ 
ment dans l’oubli. 

Travaux de Chevreul. — Lorsque le mémoire de Braconnot sur la 
nature des corps gras parut le 18 mars 1815 aux Annales de Chi¬ 
mie, Chevreul avait déjà publié trois mémoires sur le savon et la 
saponification de la graisse de porc, ils ont pour titre : « Recherches 
sur les corps gras et particulièrement sur leurs combinaisons avec 
les alcalis. »> Ils furent lus devant la l rt ‘ classe de l’Institut aux 
dates suivantes : 

1 er Mémoire : 3 juillet 1813 : Sur une substance nouvelle obtenue 
du savon de graisse et de potasse. 

2 e Mémoire: 2 novembre 1813 : Examen chimique du savon de 
graisse de porc et de potasse. 

3 e Mémoire: 4 avril 1814 : De la saponification de la graisse de 
porc et de sa composition. 

Comme on le voit, ces trois premières publications ont exclusi¬ 
vement pour objet l’étude du savon et de la saponification. Dès 
son second mémoire, Chevreul annonçait qu’il avait retrouvé le 
principe doux découvert par Scheele et affirmait son existence dans 
le liquide aqueux qu’avait laissé exsuder une solution concentrée 
de savon de graisse de porc et de potasse qui s'était prise en gelée 
par refroidissement. Par ailleurs, il avait décrit dans son premier 
mémoire une « substance nacrée »» que laisse déposer la solution 
aqueuse de savon de graisse et de potasse lorsqu'on la dilue dans 

(13) Demandé le \ %r juillet 1818. Certificat délivré le 29 du même rnoig 

(14) Ni ckles. Braconnot. Sa vie et ses travaux. Paris, 18I»C». 
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un grand volume d’eau. Il avait reconnu que cette substance con¬ 
tient de la potasse, dont on peut la débarrasser par l’acide chlorhy- 
driqne, qu'elle prend alors la forme de petites écailles brillantes 
fusibles vers 55-56°. Chevreul l'appela margarine pour rappeler 
qu’elle possède l'éclat de la nacre. Tout de suite il fut frappé par sa 
nature acide et par celle du produit liquide qu’il obtint en addi¬ 
tionnant d’acide chlorhydrique la solution de savon privée de son 
dépôt cristallin. Dans ses premiers mémoires il désigne cette subs¬ 
tance liquide sous le nom de graisse tluide (plus tard devenue 
acide oléique). La grande affinité pour la potasse, de la « matière 
nacrée » et de la « graisse fluide » leur action sur les carbonates 
alcalins et alcalino-terreux avec dégagement de gaz carbonique, 
leur action sur la teinture de tournesol, l’amenèrent à cette conclu¬ 
sion que malgré leur composition qui en fait des substances où le 
carbone et l’hydrogène dominent, la « margarine » et la » graisse 
fluide » se comportent comme des acides et qu’il conviendrait de 
créer « un groupe nouveau de corps gras dont les affinités pour les • 
« bases alcalines seront analogues à celles des acides oxygénés et 
« dont les combinaisons présenteront des espèces de composés 
« salins auxquels on pourra donner le nom générique de « savons •». 

Du premier coup, avec une sûreté de jugement qui touche à la 
divination, Chevreul était allé tout droit aux deux faits essentiels 
qui devaient lui permettre d’ouvrir par la suite une voie nouvelle : 
la présence du principe doux de Scheele dans le liquide aqueux 
que laissait exsuder une solution concentrée de savon prise en 
gelée par refroidissement et la nature acide des deux substances, 
solide et liquide, qu'on pouvait séparer de la <• graisse * régénérée 
du savon par l’aclion des acides forts. 

Il fallait quelque courage, et môme une certaine audace, pour 
annoncer ces conclusions si contraires aux faits connus et aux 
théories admises à cette époque sur la nature des acides. Aussi 
Chevreul crut-il bon de les faire précéder, dans son premier mé¬ 
moire, d’un exposé critique sur les *< caractères les plus géné¬ 
raux que l’on a assignés aux acides (15). La lecture de cette page 
présente un intérêt des plus captivants à notre époque où l’acidité 
et le pu ont été l'objet d’un nombre considérable de publications. 

Parti de telles prémisses, Chevreul qui, à n’en pas douter, pos¬ 
sédait à un haut degré les dons naturels qui font de bons expéri¬ 
mentateurs. allait marcher de découverte en découverte. Quç dire 
des mémoires qui suivirent, dont l’essentiel ne soit connu de tous, 
tant les vérités fondamentales qu’ils mirent en lumière sont deve¬ 
nues classiques? 

4* mémoire : 8 mai 1815 : Sur l'action de quelques bases sali- 
fiables sur la graisse de porc et des capacités de saturation de la 
margarine et de la graisse fluide. Paris, Mus. nat. Mém. II, 1815, 
p. 12*7-146, 175191. 

5 e mémoire : f9 septembre 1815 : Des corps qu’on a appelés adipo- 
rire, c’est-à-dire de la substance cristallisée des calculs biliaires 

15 1 Action de la margarine sur le tournesol. Paragraphe 34 (et der¬ 
nier) du premier mémoire de Chevreul. Voir page lu. 
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humains, du spermaceti et de la substance grasse des cadavres. 
Paris, Mus. nat Mém. Il, 1815, p. 308-309. 

8 e mémoire: 26 août 1816 : Examen des graisses d'homme, de 
mouton, de bœuf, de jaguar et d’oie. Paris, Mus. nat. Mém. III, 
1817, p. 185-168. 

7 e mémoire : 26 février i8î9 : l re partie: De la cétine ; 2 e partie : 
De v l’huile de delphinus globiceps ; à* partie : De l’huile de poisson 
du commerce. Paris, Mus. nat. Mém. IV, 1818, p. 262-312. 

8 e mémoire lu le 14 juin 1819. 

4 Q Faits pour servir à l'histoire du beurre de vache, Ann. Chim. 
Phys. (2), t. 22, p. 366 315. 

2° Examen comparatif des acides du beurre, de l’acide phocé- 
nique et de l’acide hircique, Ann. Chim. Phys. (2\ t. 23, p. 23-32. 

Il faudrait pour bien faire analyser en détail chacune de ces 
publications mémorables, les travaux dont elles rendent compte 
s'échelonnèrent sur une période de dix ans. La méthode et la per- 
‘ sévérance avec laquelle ils furent conduils, la rigueur et la préci¬ 
sion du raisonnement qui soutient leur exposition et leur interpré¬ 
tation sont telles que leur ensemble peut, à jusle titre, être consi¬ 
déré comme le point où il convient de s’arrêter pour marquer la 
naissance de la chimie organique moderne. 

Saponification en L'absence d'oxygène. — Les conclusions vers 
lesquelles avait été dirigé Chevreul par ses premiers travaux 
méritaient d’être confirmés par des expériences nouvelles, et c est 
vers ce but qu’il orienta ses ell'orts. 11 avait montré dans son 
second mémoire que pendant la saponification la graisse ne fixe en 
aucune façon les éléments de l’air. Ce n’était pas comme l’avaient 
suggéré Fourcrov et Cureaudeau, l’oxygène qui faisait apparaître 
les propriétés acides puisque rien n’était changé si l’on opérait la 
saponification dans le vide (3 e mémoire). En outre Chevreul établit 
que l’action des alcalis n’était pas indispensable pour libérer le 
principe doux et faire apparaître la propriété de neutraliser les 
bases; d’autres oxydes saliliables tels que la baryte, la strontiane. 
la chaux, l'oxyde de zinc et le protoxyde de plomb pouvaient pro¬ 
voquer la même transformation. Par contre la magnésie, l’alumine 
et 1‘oxyde de cuivre restaient sans action, mais il fut possible 
d’obtenir quand même des savons de magnésie, d’alumine et 
d’oxyde de cuivre par réaction d’un sel de ces divers oxydes sur 
les savons de potasse et de soude. 

Ces résultats acquis, pour fixer d’une manière indiscutable la 
nature acide des deux produits, solide et liquide, provenant de la 
saponification de la graisse, il convenait de déterminer quantitati¬ 
vement leur capacllé de saturation vis-à-vis des bases. Toute la 
deuxième partie du quatrième mémoire de Chevreul est consacrée 
à l’étude de cette importante question et il arrive à cette conclusion 
que dans la plupart des cas, l’oxyde salifiable combiné sous forme 
de savon (baryte, strontiane, chaux, oxyde de cuivre, oxyde de 
plomb correspond pour 100 parties de margarine (appelé acide 
margarique par la suite) a une même quantité d’oxygène combine 
sous forme d’oxyde salïfiable. 11 trouva pour les savons de 
baryte, de strontiane, de chaux et de plomb : 
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O combiné sous forme d’oxyde dans la quantité 
de savon obtenue avec 100 gr. d’acide margarique. 


Baryte. . 

Stroutiane. 

Chaux. 3^ r ,l I 

Plomb. î* r ,98 


Pour les savons de graisse fluide (acide oléique) les résultats 
furent moins nets, mais généralement inférieurs aux chiffres précé¬ 
dents (condensation plus élevée, absence d’acide en C t6 ). 

Etude de la saponification de la graisse de divers animaux. 

Les acides gras entrainables avec Veau à la ^distillation. 

Ayant montré que l'action de saponilication appartient à diverses 
bases saliliables, Chevreul, qui n'avait encore utilisé comme matière 
d’étude que la graisse de porc, étudia la saponilication de diverses 
autres graisses animales: graisses d’homme, de mouton, de boeuf, 
de jaguar et d’oie. 

Dans chaque cas, les mêmes substances furent retrouvées : prin*- 
cipe doux, acides gras solides (margarine^, acides gras liquides 
(graisse tluidei. Plusieurs remarques importantes grosses de décou¬ 
vertes, proches ou plus lointaines, fuVent faites à cette occasion. 

1 ° ta margarine de suif de mouton possède un point de fusion 
plus élevé que la margarine de graisse d’homme ou de graisse de 
porc, observation qui amena, deux ans après, la découverte de 
l’acide stéarique pur (fondant à 70°) qui fut distingué nettement de 
l’acide margarique par sa teneur un peu moins élevée en oxygène, 
d’où ie nom d’acide margareux qui lui fut donné pendant quelque 
temps. 

2° La somme des trois produits que fournit une graisse par sapo¬ 
nification , principe doux , graisse acide solide et graisse acide 
liquide dépasse toujours iOO pour iOO. Mais, se méliant de lui-même, 
Chevreul se contenta tout d’abord de signaler le fait, et ce ne fut 
que plus tard, en 1823, après avoir longuement étudié ses méthodes 
d’analyse et reconnu qu’elles ne lui faisaient commettre aucune 
erreur systématique qu’il fut amené à cette conclusion que la sapo¬ 
nification suivie de la libération des acides gras par un acide fort 
s’accompagne de la fixation des éléments de l'eau . 

3° Enfin Chevreul remarqua que de petites quantités de matières 
odorantes existent toujours dans le liquide aqueux provenant de 
la décomposition des solutions de savon par un acide (acide tar- 
trique ou acide phosphorique) et qu’en évaporant l'eau restante en 
vue d’y concentrer le principe doux, il se dégage une odeur 
animale caractéristique de l’espèce qui a fourni la graisse étudiée. 

« Le résidu du savou de graisse de mouton exhale une odeur de 
» bouc mêlée d’une odeur piquante acétique, l’odeur du savon de 
« suif de boeuf était celle que* liaient les bceuts lorsqu’ils sont 
« échauffes par une longue course, le principe odorant de la 
« graisse de jaguar rappelle celui qui se répand parfois dans les 
« ménageries d’animaux féroces. » 
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Comparaison entre les corps gras et Véther acétique. 

Ces observations aussi judicieuses que précises lirent naître 
dans l'esprit de Chevreul l’idée d'étudier pius spécialement les 
graisses ou huiles d’odeur forte, telles que l’huile de dauphin ou la 
graisse de beurre. Idée fécondé qui amena la découverte des acides 
gras solubles dans l’eau et entraînables avec elle à la distillation. 

De l’huile de dauphin, Chevreul retira l'acide phocénique. il 
l’obtint d’abord à l’état de phocénate de baryum en saturant par 
la baryte le distillât provenant de l’eau chargée du principe doux 
libéré par la sapouilication de l'huile. La solution concentrée du 
sel de baryum traitée par l’acide phosphorique libère un acide 
d’odeur forte, piquante et aromatique. Chevreul pensa que cet 
acide pourrait bien exister dans l’huile de dauphin sous une forme 
chimique comparable à celle de l'éther acétique qui renferme 
l’acide du vinaigre sous une forme cachée et qui se comporte avec 
les alcalis exactement comme l’huile de dauphin, à cette différence 
près que l’acide libéré n’est pas le même et qu'au lieu de principe 
doux on obtient de l'alcool. Conception géniale qui devait logique¬ 
ment apporter à son auteur la clé du mystère de la constitution 
des graisses et des huiles fixes (*>. 

Le mémoire sur le beurre et ses acides odorants n'a paru qu’en 
1823. La méthode si heureusêment appliquée à l'huile de dauphin 
fut plus féconde encore en résultats puisqu’elle amena la triple 
découverte des acides butyrique, caproïque et caprique quadru¬ 
plant ainsi la valeur de l'induction qui avait amené le rapproche¬ 
ment des corps gras et des éthers odorants (**). 


Etude des « adipocires ». La cholestérine. 
Le blanc de baleine et léthal. 


Dans un travail qui, par certains côtés parait un peu en marge 
de l’ensemble des recherches précédentes, Chevreul avait étudié 
plusieurs substances que Fourcrov avait classées en 180(1 sous 
l'appellation commune d adipo-cire, créant pour elles un de ces prin¬ 
cipes mystiques chers aux partisans de la théorie du phlogistique. 
Dans son esprit, ce principe tenait le milieu entre la cire et la 
graisse. Les substauces réunies sous ce vocable étaient au nombre 
de trois : la matière cristallisée que l’alcool permet de retirer des 
calculs biliaires, le blanc de baleine et le gras de cadavre. Che¬ 
vreul reconnut que ces trois « adipocires » diffèrent profondément 


(*) Chevreul avait d'abord appelé cet acide, aeide delphinique, mais 
il dut en changer le nom parce qu’on avait déjà appelé dclphiue un 
principe végétal retiré des graines de stuphisuigre (delphinium staplii- 
sagrea de la famille des renonculacéesi. 

Ce n’est que beaucoup plus tard que des chimistes allemands (Pkntz, 
1H^9; Guoti-:, l«S3d) retirèrent de l’eau distillée de valériane, l'acide valé- 
rianique dont l’identité avec l’acide phocénique fut établie par la 
suite. Voir à ce sujet, Bull. Soc. chim l'JM, t. 35, p. K>1. 

j**) C’est par cristallisation fractionnée de leurs sels de hnrvum que 
Chevreul parvint à séparer ces trois acides 
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entre elles. D’abord elles fondent à des températures très diffé¬ 
rentes, ensuite elles ne réagissent pas de la même façon sur la 
potasse. 

La matière des calculs biliaires (cholestérine) est absolument 
indifférente vis-à-vis de ce réactif, et contrairement aux dires de 
Fourcroy, elle ne peut pas être saponifiée. 

Le spermaccti est décomposé par la potasse, mais très difficile¬ 
ment. Kn outre d'une matière acide congénère de la margarine 
! acide margarique) il contient une substance concrète non acide 
à laquelle Chevreul donna le nom d’éthal. 

D’autre part, à l’inverse des autres graisses, le spermaceti ne 
fournit pas de principe doux (***). 

Le gras de cadavre dont l’étude fut bien moins difficile, se révéla 
comme un mélange de savons ammoniacaux et calcaires, consti¬ 
tués par les sels de l’acide margarique (margarine) et de l’acide 
oléique (graisse fluide). « La formation du gras, dit Chevreul, me 
parait être une véritable saponification opérée par l’ammoniaque 
qui provient de la décomposition du muscle et autres matières 
azotées. «» 

Chevreul tenta aussi d’isoler des graisses les principes immé¬ 
diats qui fournissent à la saponification l’acide margarique, l’acide 
oléique et le principe doux (glycérine). Dans ce but il les traita par 
dissolution fractionnée avec l’alcool fort et parce moyen, il parvint, 
avec assez de peine, à obtenir une matière solide neutre dont le 
point de fusion variait sensiblement suivant la nature de la graisse 
qui l’avait fournie, et une substance liquide neutre, qu’il appela 
d’abord élaïne puis oléine. Il faut reconnaître qu’il avait été devancé 
par Braconnot en cette circonstance et que la séparation de ce que 
ce dernier appelait suif absolu et huile absolue avait été opérée 
par un procédé plus rapide et plus élégant. Pas plus que lui, Che¬ 
vreul ne parvint à obtenir une graisse solide ne fournissant pas 
d’acide liquide à la saponification iglycérides mixtes) ou une huile 
neutre ne contenant pas d’acide margarique ou stéarique. Ce n’est 
d’ailleurs que beaucoup plus tard que nos connaissances sur les 
corps gras ont été assez avancées pour permettre d’expliquer ces 
particularités. 

* + 

• 

Après onze aimées d'un travail méthodique et persévérant, Che¬ 
vreul avait publié 8 mémoires qui mettaient en lumière un 
ensemble de faits nouveaux sur les corps gras et leur saponifica¬ 
tion, et permettaient d’établir, sur des données expérimentales 
indiscutables, une doctrine chimique concernant leur constitution. 
Kn 1823 il fit paraître son impérissable ouvrage intitulé « Recher- 

***) Dans les deux mémoires consacrés partiellement au spermaceti, 
Chevreul ne parvint pas à résoudre entièrement le difficile problème 
analvlique de sa composition. Ce n’est que plus tard, dans son ouvrage 
. mS> qu’il donna des renseignements plus précis sur l éthal et le con¬ 
sidéra rom me principe remplaçant la glycérine et jouant le rôle 
dalcool cthéri liant lacide margarique. 
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ches chimiques sur les corps gras d’origine animale -> (16). Che- 
vreul y reprend tous les résultats de ses travaux antérieurs, les 
complète, les ordonne en un corps de doctrine auquel rien d’essen¬ 
tiel n’a été changé depuis plus d’un siècle. 


Tableau des espèces des corps gras, d'après Chevreul (1823). 

Espèces 

! l 8r genre. 

Qui ne se volatiliseut pas / Acide stéarique, 
quand on les met dans . — 

1 eau bouillante, fixes rela- * 
tivement aux suivants. 


1™ division 

Corps gras 
acides. 


margarique 

oléique. 


division. 

Corps gras 
non acides. 


2* genre. 

Qui peuvent distiller avec 
l’eau (volatils). 

8* genre. 

Non altérables par les alca¬ 
lis et non susceptibles de 
s’v unir. 

4 e genre. 

Susceptibles d’être conver¬ 
tis par les alcalis en acides I 
gras lixes et en une subs- * ' 

tance grasse non acide 
léthal •. 

genre. 

Susceptibles d’être conver- 1 Stéarine de mouton 
tis par les alcalis en gly- f Stéarine d’homme 
eérine (principe doux) et j* Margarine, 
en acides gras non vola- \ Oléine, 
tils lixes. 


Acide «hocéniquc 
\ — butyrique. 

— caproïque. 

I caprique. 

hircique. 


■t 

\ 


Choies térine. 
Ethal. 


1 


6 e genre. 

Susceptibles d'être conver¬ 
tis par les alcalis en gly¬ 
cérine, en acides gras fixes 
et en acides gras volatils. 


Fhocénine 

Butyrine. 

Hircine. 


La lecture de cet ouvrage, où les faits sont exposés dans un 
ordre plus rationnel, n’ofl're pas au point de vue de la genèse des 
découvertes de l’auteur le même intérêt que celle des huit 
mémoires échelonnes de 1818 à 1819. Je ne citerai de sou traité 
classique que les conclusions. 

Sans rejeter d’une manière absolue l’hypothèse de l’arrangement 
nouveau des éléments sous l’inlluence des bases salifiables, émise 
par Braconnot pour expliquer la transformation des corps gras en 


16) Paris 18^8, ebez G. Le vrai lit, libraire éditeur. Lue deuxième 
édition fut publiée en 18s9. L’^nc el l’autre sont devenues fort rares. 
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savons* Chevreul donne la préférence à l'hypothèse que les acides 
graa et la glycérine existent immédiatement dans les huiles et 
graisses. 

*■ Si, dit-il, on admet le rapprochement que je fais entre la com- 
« position immédiate des éthers végétaux et celle de la phocénine 

■ et de la butyrinc, on ne peut s'empêcher de l'étendre aux stéa- 

■ rines et à l'oléine qui ont la plus grande analogie avec la phocé- 

■ nine et la butyrine par la manière dont elles se comportent avec 
» les alcalis. 

• On est amené alors à conclure que les corps gras sont immé- 

■ diatement formés d’acides gras et d’un composé qui en fixant 
« l'eau forme la glycérine ou l’éthal. 

■ Les stéarines, l’oléine, la phocénine, la butyrine, sont des 
« espèces de sels formés d’un acide gras anhydre, fixe ou volatil et 

• de glycérine anhydre ; la cétine est également une espèce de sel, 

• mais la base qui neutralise la partie acide, au lieu d'étre de la 

■ glycérine est de l’hydrogène percarburé. Cette composition rap- 
« proche la cétine des éthers qu’on regarde comme des composés 

■ d’un acide et d’hydrogène percarburé. Dans cette hypothèse, la 
» saponification n’est que la décomposition d'un sel gras par une 

■ base saliliable qui prend la place de la glycérine anhydre ou de 
l’hydrogène percarburé pendant que ces derniers corps en fixant 

• de l’eau donnent la glycérine sirupeuse ou l’éthal ». 

Telles sont les dix dernières lignes du traité des corps gras de 
Chevreul. Les vérités qu’elles énoncent sont devenues aujourd’hui 
si courantes, elles sont si complètement entrées dans le patrimoine 
commun des notions élémentaires de la chimie organique qu'on 
oublie presque d’en attribuer le mérite à celui qui les a découvertes 
tant elles apparaissent comme des vérités de toujours. N’est-ce pas 
le plus bel éloge que l’on puisse en faire? Mais elles ne sont pas 
restées de simples considérations théoriques. A peine parues elles 
furent l’objet d’applications importantes. L'industrie de la savon¬ 
nerie demeurée jusque là dans l’empirisme y trouva sa clarté. Le 
traité des « Corps gras » de Chevreul, a dit J.-B. Dumas, devint le 
manuel des savonniers et toutes les améliorations réalisées dans 
leur art en proviennent en ligne directe. C’est de lui que naquit 
l’industrie des bougies stéariques qui a été si prospère dans la 
deuxième moitié du xix* siècle et qui de nos jours garde encore une 
certaine importance malgré les progrès de l’éclairage moderne. 
C’est de lui que dérive l’ensinage des laines au moyen de l’acide 
oléique (oléine commerciale) ; c’est de lui enfin que naquit l’indus¬ 
trie de parfums synthétiques si développée de nos jours. Les pre¬ 
miers produits odorants artificiels furent des éthers des acides 
butyrique, phocénique et caproïquc. 

Enfin si la glycérine resta longtemps une curiosité de laboratoire 
préparée par le vieux procédé de Scheele (litharge, eau bouillante, 
huile d’olive) ce sont les eaux résiduaires des savonneries et des 
stéarineries qui furent et sont encore la matière première qu’on dut 
apprendre à purifier pour fabriquer industriellement la glycérine 
pure dout les usages médicinaux et techniques sont aujourd’hui si 
nombreux et si répandus. Celle industrie naquit eu Angleterre, eu 

soc CHIM., 4* SÉR., t. u, 1932. — Mémoires. 2 
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1855 (17). Ge nest que beaucoup plus tard qu’elle fut introduite en 
France. On dit que les eaux glycérineuses des savonneries mar¬ 
seillaises furent jetées à l’égout jusqu'en 1880 (18). 


* 

* * 

Les publications de Chevreul eurent un grand retentissemeiït dans 
le monde des chimistes et soulevèrent des discussions. Pour bien 
comprendre les réactions qu’elles pouvaient provoquer, il faut se 
reporter à l’époque où l'on croyait encore que les acides ne peuvent 
être que des composés riches en oxygène. Sans doute les travaux 
de Gay-Lussac et Thénard d’abord, ceux de Davy ensuite, avaient 
permis de redresser l’erreur commise par Lavoisier .en considérant 
l’oxygène comme le seul corps « qui engendre le& acides », mais 
l’influence de ce savant était telle en France que la croyance dans 
sa théorie était presqu'une religion, à tel point qu elle avait empêché 
Gay Lussac et Thénard de tirer la conclusion qui découlait de 
leurs recherches sur l’acide muriatique ^acide chlorhydrique) et sur 
l'acide muriatique oxygène (chlore). Il fallut qu’un savant étranger 
moins imbu des théories Lavoisiennes vint démontrer *que l’acide 
muriatique est bien exempt d’oxygène et que le chlore est un corps 
simple. 

C’est dans cette ambiance que Chevreul aunonçait des conclu¬ 
sions qui paraissaient invraisemblables. La glycérine qui contient 
plus de 58 0/0 de son poids d’oxygène joue dans les corps gras le 
rôle d'une base, tandis que l’on doit considérer comme des acides 
des composés infiniment moins oxygénés et constitués surtout de 
carbone et d’hydrogène. Dans la 5° édition de son traité de chimie 
parue en 1827 (volume 4, p. 420), le baron Thénard lait un groupe 
spécial des acides gras sous un titre qui monlre combien le dogme 
de l’oxygène, corps qui engendre les acides, était encore ancré dans 
les espijts à cette époque. Ce titre est : « Des acides qui ne con¬ 
tiennent que peu d’oxygène et qui se rapprochent des graisses par 
leur nature »>. 

Bussy et Le Canu. Vhuile de ricin . — L’affirmation que les corps 
gras ne doivent les dill'érences qui les séparent qu'aux proportions 
variables des quelques principes immédiats qui les constituent, 
c’est-à-dire, dans la plupart des cas, l’oléine, la margarine et la 
stéarine paraissait insuffisante à beaucoup de savants. 

Deux pharmaciens, Bussy et Le Canu entreprirent en 1825, 
d'étudier à nouveau l’action de la chaleur sur les graisses. Ils pen¬ 
sèrent que la vieille méthode de destruction pyrogénée, chère aux 
alchimistes et négligée par Chevreul, pouvait à la lumière des 
découvertes récentes, fournir des résultats nouveaux. 

Dans un premier mémoire paru au Journal de Pharmacie en 
1825 (19), ces deux savants exposent les résultats qu’ils ont obtenus 
en soumettant à la distillation, le suif, l’axonge, les huiles d'olive, 


(17) Brevet Georges Fjbiuîisson et Georges P.wnk, 
Company à Battersea, près de Londres. 

■ IR) D’après Bontocx. Les matières grasses, ltHi'.), 
( 1 VP J. de pharm ., 1825 i2 , t, 11, p. 858-oti5. 


de la Priée s Patent 
l. 2, p. RtfO. 
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de pavot, d’amande douce et de lin. Les phénomènes observés, 
disent-ils. sont toujours sensiblement les mêmes. La distillation 
olfre trois périodes distinctes caractérisées par la nature des pro¬ 
duits qui distillent. Dans la première, il se dégage quelques pro¬ 
duits gazeux peu abondants et il distille un mélange d'acides acé¬ 
tique, sébacique, oléique, margarique, d'huile empyreumatique et 
d'huile volatile odorante. Plus tard on obtient une huile empyreu- 
matique qui vers la fin de l'expérience ne contient plus d’acides 
gras. Enfin lorsque la matière est complètement distillée, on voit 
se sublimer une substance rougeâtre dont la production annonce la 
fin de l'expérience. La proportion de ces substances et de celles qui 
les accompagnent varie suivant l'espèce de corps gras rois en 
œuvre mais leur nature est la même. 

Ce mémoire aurait pu être passé sous silence s'il n’avait pas eu 
pour suite un travail qui lait époque. C’est celui que publièrent les 
mêmes auteurs en 1827 sur la décomposition pyrogénée de l’huile 
de ricin (20). Bussy et le Canu avaient été frappés des différences 
profondes qui existent entre l’huile de ricin et les autres huiles. Ils 
estimaient qu’elles doivent tenir à la présence de quelque principe 
immédiat spécial. 

Ils soumirent d’abord l’huile de ricin A la distillation pyrogénée 
comme ils l’avaient fait pour les huiles ordinaires et ils recon¬ 
nurent que pour la décomposer, il faut la chauffer à une tempéra¬ 
ture plus élevée et que les produits de sa décomposition sont net¬ 
tement différents. 

Entre 275 et 300°, elle laisse distiller un liquide d'odeur spéciale, 
une essence, dont elle fournit à peu près le tiers de son poids 
taudis qu’il reste dans la cornue un résidu spongieux possédant la 
consistance du « pain mollet ». 

Bussy et I^e Canu montrèrent, en outre, que l’huile de ricin 
fournit, après saponification, 8 à 9 0/0 de son poids de glycérine et 
que le savon obtenu se transforme, quand on le décompose par 
l’acide chlorhydrique, en un mélange d'acides gras particuliers que 
Ton peut séparer en une partie liquide qui reçut le nom d’acide 
oléoriciniqac ou élaïodique et une partie solide peu abondante de 
point de fusion très élevé (130°) qui fut appelée acide margaritique. 

Ce ne fut que 18 ans plus tard, en 1815, que Bussy reconnut la 
nature aidéhydique de l’essence qu’il avait obtenue en décompo¬ 
sant l'huile de ricin par la chaleur (21V B en détermina la composi¬ 
tion et établit la formule et lui donna le nom d’œnanthol. 


Les continuateurs de Chevreul : Pelouze , Du/nas , 

Peligot, Bertheiot , Würts. 

Avant d’exposer les recherches sur la glycérine qui lurent entre¬ 
prises par Pelouze et ses collaborateurs et qui furent l’origine du 
travail que Marcelin Bertheiot présenta en 1854 comme thèse de 

■'20; J. de pharm ., 1837 (2), t. 43, p. 57-75. 

(2i i Brssv, J. de pharm., 1845 (3;, t. 8, p. 321. 
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doctorat ès sciences, je tiens à mentionner deux courtes notes qui 
ont un réel intérêt historique parce que les résultats qui y sont 
signalés furent développés plus tard par d’autres chimistes et 
acquirent une importance qui n avait pas été soupçonnée d’abord. 

Elaidisation. Poutet et Boudet . — En 4819, un pharmacien de Mar¬ 
seille, Pou te t, reprit une réaction indiquée en 1661 par Boyle et qui 
avait été appliquée à la préparation d'un topique, la pommade ou 
onguent citrin longtemps employé contre la gale (22). 

On l’obtenait en mélangeant à de la graisse de porc une solution 
concentrée de nitrate mercureux préparée en dissolvant du mercure 
dans de l’acide nitrique. Baumé indique la préparation de ce médi¬ 
cament dans ses Eléments de Pharmacie (23) et dit : •* Ce composé 
est d’une consistance bien au-dessus de la graisse. » 

Poutet prépara sans doute la pommade citrine avec de l’huile 
d'olive et s’aperçut que sa consistance était aussi ferme que s’il 
avait employé la graisse de porc. L’idée lui vint d'essayer la même 
réaction avec l’huile d’œillette, il n’obtint aucune solidiÛcation et 
pensa que cette réaction permettrait peut être de dépister la fraude 
qui consiste à mélanger l’huile d’olive avec de l'huile de graines. 
Elle intéressa beaucoup les chimistes contemporains de Poutet, son 
étude fut reprise plus tard par Pelouze et Boudet (*). J’aurai l’occa¬ 
sion de revenir plus longuement sur leurs travaux. 

Le deuxième mémoire digne de nous arrêter est de Lecanu qui 
le premier, en 1829 (24), a trouvé du cholestérol dans l’huile d’œuf. 
La portée de cette découverte ne fut reconnue que beaucoup plus 
tard lorsqu'on remarqua que toutes les huiles de graisses animales 
ou végétales contiennent toujours une petite quantité (exception¬ 
nellement une proportion élevée) d’alcools du groupe du cholestérol 
(matières insaponihables). 

La glycérine est-elle un alcool ? — Mais c’est l’étude de la glycé¬ 
rine qui devait faire l’objet des recherches les plus importantes que 
suscitèrent les travaux de Chevreul. Si les huiles et graisses étaient 
bien réellement des espèces d’éthers dans lesquels la glycérine 
joue le même rôle que l’alcool dans les éthers végétaux, il devait 
être possible de faire apparattre entre l’alcool et la glycérine cer¬ 
taines propriétés communes. 

En 1836, Pelouze (26) lit réagir la glycérine sur l’acide sulfurique 
et obtint l’acide sulfoglycérique comparable & l’acide sulfovinique. 
En 1846, il obtenait également l’acide phosphoglycérique composé 
que Gobiey retrouva ensuite dans le jaune d’œuf (26) (27). 

En 1843 (28) Pelouze, en collaboration avec Gelis, découvrit et 
étudia la fermentation butyrique des matières sucrées. Ces auteurs 
parvinrent à obtenir par voie biochimique le butyrate de calcium 

(22) J. J. E. Poutht, Ann. c/iim., 1819 (2), t. 12, p. 58-62. 

(28) l r « édition 1762, p. 673. 

(*) Ne pas confondre Poutet et Boudet. 

(24) J. de pharm., 1829 (2), t. 15, p. 1. 

(25) C. R., 1886, t. 3, p. 83 ; 1837, t. 4, p. 3(i6. 

(26) J. de pharm. et chim. y 1846 (3), t. 9, p. 66. 

(27) J. de pharm. et chim., 1846 (3), t. 9, p. 5 et p. 81. 

m) C. /?., 1843, t. 10, p. 1262 et 1271. 
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en quantité assez importante et essayèrent d’éthériüer la glycérine 
par l’acide butyrique. Comme agent d’éthérification ils utilisèrent 
soit l’acide sulfurique soit l’acide chlorhydrique agissant sur le 
mélange des deux corps à combiner. Leurs efforts furent couronnés 
de succès, ils furent les premiers à préparer par éthérification 
directe une matière grasse obtenue au laboratoire (29); en même 
temps, ils préparèrent et décrivirent le butyrate de méthyle et le 
butyrate d'étbvle. 

L éthal de Chevreul est lui aussi un alcool (Dumas et Peügot 
1836}. — En 1836, l'année même où Pelouse démontrait en prépa¬ 
rant l’acide sulfoglycérique la nature alcoolique de la glycérine, 
Dumas et Peügot (30) reprenaient l’étude de l éthal retiré du blanc 
de baleine par Cbevreul, qui l’avait considéré comme une sorte 
d’alcool pouvant être représenté par de « l’hydrogène percarboné * 
plus de l’eau, de même qu’on peut représenter l'alcool par de 
l'éthylène plus de l'eau. Dumas et Peligot réussirent à déshydrater 
léthal par l’anhydride phospborique ; ils obtinrent un carbure d’hy¬ 
drogène, dont la composition correspondait à celle de l’éthylène, 
le cétène, mais de condensation plus élevée, 

lis combinèrent l’éthal avec l’acide sulfurique et obtinrent l’acide 
snifocétique semblable à l’acide sulfovinique, enfin l’action du per- 
chlorure de phosphore sur ce même alcool donna le chlorure de 
cétyle. Les prévisions de Chevreul se réalisaient ainsi point pour 
point. 

La glycérine alcool triatomique (Gmelin, Duffy, Pelouse, Berthe- 
lot, Würtz). — En 1819, Marcelin Berthelot (31), âgé de 22 ans, était 
h la fois étudiant en médecine et étudiant ès sciences; il obtint à 
la Sorbonne le grade de licencié ès sciences. Abandonnant les 
études médicales, il vint travailler dans le laboratoire d’enseigne¬ 
ment pratique de chimie (laboratoire privé) que Pelouze venait de 
fonder rue Daupbine. Cette organisation répondait à un besoin à 
une époque où les laboratoires officiels d’enseignement pratique 
étaient à peu près inexistants (*;. 

Pelouze fut le premier maître de Berthelot. Il l’accueillit d’abord 
comme élève et le chargea peu après de surveiller et de diriger, à 
titre de préparateur, les travaux de ses condisciples. Le passage de 
Berthelot chez Pelouse fut de courte durée. En 1851, il était nommé 
préparateur du cours de chimie professé par Balard au Collège de 
France: il succédait dans cet emploi à Gelis, élève et collaborateur 
de Pelouze. C’est de l’élargissement des recherches de Pelouze et 
Gelis (préparation de la butyrine) que Berthelot tira le sujet du 
travail qui devait lui permettre de conquérir le grade de Docteur 
ès sciences. Sa thèse est intitulée « Mémoire sur les combinaisons 
de la glycérine avec les acides et sur la synthèse des principes 
immédiats des graisses des animaux. » Elle a paru aux Annalés de 

(29) Ann. Ch. et Ph ., f844 (2), t 10, p. 434-451. 

(30) J'. de pharm., 1885 {*), t. 21, p. 43; 1830, t. 22, p. 820; 1888, l. 22, 

p. 563. 

(31) JrpfGFBHSCH, Notice biographique sur Marcelin Berthelot, Bull. 

Soc. chim. % 1918 <4), t. 13, p. 1-200. 

[* Gerhahdt fonda en 1850 une école analogue.. 
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Chimie et de Physique en 1853, et en 1854 au Journal de Pharmacie 
et de Chimie (32). 

Duffy en Angleterre, Gmelin en Allemagne (33) (84* s'étaient déjà 
douté que la glycérine est un alcool qui se combine avec plusieurs 
équivalents d’acide. L’un et l'autre pensaient que l'acide stéarique 
donne avec la glycérine deux combinaisons, l'une contenant un 
équivalent d’acide, l’autre deux. Berthelot retira des produits de 
l’action de l’acide stéarique sur la glycérine trois composés différents 
qu’il appela d’abord monostéarine, distéarine et tétrastéarine (35). 

Avec l'acide margarique, il n’obtint d'abord que deux combinai¬ 
sons, la mono et la dimargarine, avec l’acide oléique, il obtint la 
monoléine et la dioléine. Son premier mémoire met bien en évi¬ 
dence que la glycérine donne plusieurs catégories d’éthers mais les 
résultats exposés ne l'ont pas apparaître nettement que l’auteur fut 
guidé dès le début par l’idée directrice qui devait lui permettre 
d'éclaircir les points obscurs de son travail. 

Dans le mémoire qui parut peu après, et qui complète le précé¬ 
dent (36), Berthelot abandonne les combinaisons glycériques com¬ 
portant quatre molécules (équivalents d'alors) d’acide gras pour 
une molécule de glycérine et arrive à la notion que la glycérine 
possède trois fois la propriété de se combiner par éthérification 
avec les acides, qu’elle est un alcool triatomique. Il reconnaît, en 
outre, que les corps gras naturels correspondent aux triéthers et il 
indique d’une manière nette qu’il faut pour les saponifier trois équi¬ 
valents de potasse alors qu'on ne libère qu'une seule molécule de 
glycérine. 

Dans ses conclusions, Berthelot s’est attaché à meltrc en relief 
les parentés et les différences qui existent entre l’alcool et la gly¬ 
cérine. 

Comme l’alcool, la glycérine donne des éthers avec les acides et 
l’éthérification s’opère avec élimination d’eau. L’action des alcalis 
résout ces éthers \ corps gras) en acides et glycérine. Ces réactions 
sont exactement les mêmes que celles des éthers de l’alcool ordi¬ 
naire; en outre, l’ammoniaque réagissant sur les corps gras fournit 
des amides (37) (Boullay, 1844) exactement comme avec les éthers 
de l’alcool. 

« Mais, dit-il, l’existence de plusieurs combinaisons neutres entre 
« la glycérine et un même acide établissent entre la glycérine et 
« l’alcool une différence profonde... » 

« Les faits montrent que la glycérine présente vis-à-vis de 
<• l'alcool la même relation que l’acide azotique vis-à-vis de l’acide 
« phosphorique. 

« En effet, l’acide azotique ne produit qu'une seule série de sels 
« neutres tandis que 1 acide phosphorique donne naissance à trois 

<* séries distinctes de sels neutres : les phosphates ordinaires, les 

• 

32) C. /?., 1854, t. 38, p. 072; .4««. Ch. et Ph. ISoi (3i, t. 41, p. 317. 

[33} Voir Handbuch der argua. Chem, de Gmelin , 1860, vol. 7, p. 1531). 

(34) The quart Journal of the Chem. .Soc., 1852, t. 5, p. 803. 

(35( J. de, phartn . et chiai . 1853 i,3î, t. 23, p. 410; 1853, t. 24, p. 250. 

30) J. de phartn. et chiai., 1X54 (3 , t. 25, p. 340. 

i37) J. de phartn. et chitn., 1844 ,3), l. 5, p. 32Ü. 
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« pyrophosphates et les métaphosphates. Ces trois séries de sels, 

- décomposés par un acide énergique en présence de l’eau repro- 
» (luisent un seul et même acide phosphoriquc. 

■ De même tandis que l’alcool ne forme qu’une seule série 
h d’éthers neutres, la glycérine donne naissance à trois séries 
■ distinctes de combinaisons neutres; ces trois séries par leur 
n décomposition, en . présence de l'eau, reproduisent un seul et 
« même corps : la glycérine. » 

11 est certain que le parallèle établi par Berthelot entre les méta- 
pbosphates et les monoéthers de la glycérine, entre les pyrophos¬ 
phates et les diéthers et entre les orthophosphates et les triéthers 
n’est pas adéquat et qu’il s’était laissé influencer dans nos conclu¬ 
sions par la neutralité des combinaisons de la glycérine. En fait, si 
I on compare les alcools avec les bases, les monoéthers et les 
diéthers de la glycérine ne doivent pas être considérés comme des 
composés neutres puisqu'ils peuvent encore se combiner soit à 
une, soit à deux nouvelles doses d’acide. Pour établir un parallèle 
exact entre la glycérine, trialcool, et l’acide phosphorique, triacide, 
on doit faire correspondre les monoéthers aux phosphates mono¬ 
métalliques, les diéthers aux phosphates dimétalliques, les tri- 
chers aux phosphates tri métalliques. 

Würtz qui avait dix ans de plus que Berthelot (*) et qui avait 
étudié les acides du phosphore dans une série de travaux publiés 
de 1842 à 1847 se rendit compte de ce que présentait d’inexact la 
conception de Berthelot, En 4855, il & donné, discrètement, une 
interprétation meilleure des faits. Elle a paru sous la forme d’une 
courte note aux Annales de Chimie et de Physujue (38) sous le titre 
dë Théorie des combinaisons glvcériques ». Elle est placée après 
uue analyse d’un travail de Williamson' sur la nitrogycérine que v 
Sobrero, chimiste italien élève de Pelouze, avait préparée pour la 
première fois, en 1817. Würtz y propose une formule de la glycérine 
restée vraie en tous points bien qu’elle ait été complétée par la 
suite. 11 l’écrit en notation équivalentaire de l’époqne ; 

H 02 

H C 6 H 5 02 
H 02 

/OH 

Nous écrivons aujourd'hui : C 3 H 5 ~OH 

M)H 

Les trois catégories d’éthers de la glycérine sont représentés par : 

R O 3 H 02 R O 2 

H C°H O-’ . R C 6 H 5 O 2 R CW O 2 

H 02 H O 2 R O 2 

R représentant un radical acide. 

Les chimistes étrangers, Lewkowitsch en Angleterre (39), Deitc(IO), 

•*; En 1854, Würtz avait 37 ans et Berthelot 27. 

-.38} Ann. Ch. et Ph. } 1855 (3), t. 43, p 492-496. 

(39) Huiles, graisses et cires, 1929, 2“ édit, française, p. 8. 

(40) Deite et Kellner, Dos Gly serin, 1923, Springer, éd r , Berlin. 
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en Allemagne, pour ne citer que ceux-là, ne rendent peut-être pas 
absolument justice à Berthelot qui découvrit expérimentalement les 
propriétés d’alcool triatomique de la glycérine; en tout cas ils 
placent Würtz sur le même rang que lui, au sujet de cette décou¬ 
verte, parce que c’est lui, disent-ils, qui donna la véritable inter¬ 
prétation des faits* 

le rappelle en passant, que le terme glycéride, entré aujourd’hui 
dans le langage courant pour désigner les principes immédiats 
des huiles et graisses, a été employé pour la première fois par 
Gerhardt (41) en 1833. 


La conception et la découverte des glycols. Ethers mixtes. 

Würtz avait étudié les acides du phosphore et avait établi que 
l’acide hypophosphoreux ne possède qu’une seule fois la propriété 
acide, un seul de ses trois atonies d’hydrogène étant remplaçable 
par un métal, que l’acide phosphoreux la possède deux fois et 
l’acide phosphorique trois fois. 

Si l’on établit un parallèle entre l'alcool, une fois alcool, et 
l’acide hypophosphoreux, une fols acide, entre ^la glycérine trois 
fois alcool et l’acide phosphorique trois l’ois acide, il manque parmi 
les alcools le terme qui correspondrait à l’acide phosphoreux et qui 
serait un alcool diatomique. 

Würtz se trouva amené logiquement à la conception théorique 
des glycols (*). En 1859, il publia leur mode de préparation par voie 
de synthèse, et obtint quatre glycols différents : le glycol ordinaire 
ou éthylglycol, le propylçlycol, le butylglycol et l’amylglycol. Bien 
plus il prépara également un certain nombre d’éthers du glycol 
ordinaire et des acides gras : glycol monobutyrique, glycol dibu- 
tyrique, glycoldistéarique, etc. 

D’autre part, un élève de Würtz, Lourenço (43) préparait certains 
éthers du glycol, à deux radicaux acides différents, c’est-à-dire des 
« éthers mixtes » tel par exemple, le glycol acétophocénique. 
C était indiquer, par analogie, la possibilité de préparer également 
des éthers mixtes de la glycérine. Dans son ouvrage » La chimie 
organique fondée sur la synthèse » dont la première édition a 
paru en 1860, Berthelot a indiqué en elfet que la glycérine peut 
fournir des éthers mixtes. Les données qu’il indique à ce sujet sont 
restées dans le domaine de la spéculation pendant de nombreuses 
années (44). 

Chevreul avait considéré les corps gras comme des mélanges 
d’éthers simples, la notion d’éther mixte était impossible à imaginer 
à l’époque où il lit ses recherches, et la nature alcoolique de la 


(41) Traité de Chimie organir/ne. 1833, t. 1, p. 768. 

■*) Le mot glycol fut choisi pour rappeler les parentés des nouveaux 
composés d’une part avec la glycérine et d’autre part avec l’alcool. 

(42) Ann Ch. et Ph. f 1859 (S), t 55, p. 400. 

( 43 ) Ann. Ch. et Ph ., 1863 (3), t. 07, p. 257 . 

(44) Volume 2, p. 33 et suivantes. 
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glycérine n'avait été envisagée par lui que comme une hypothèse 
probable. Berthelot lui-même avait affirmé en 1858-54 que les 
triéthers ( homogènes) de la glycérine et des acides gras sont iden¬ 
tiques aux principes immédiats retirés des corps gras naturels. 
Eafiu la renommée scientifique de Chevreul, qui avait fait preuve 
de tant de sagacité en émettant des conclusions confirmées univer¬ 
sellement par les travaux de nombreux chimistes, était devenue 
telle que nul n’aurait osé apporter à sa manière de voir une modifi¬ 
cation un peu marquée sans craindre de passer pour un iconoclaste. 

11 pouvait bien paraître à la réflexion, que la grande diversité 
des corps gras ne peut guère s’expliquer en admettant qu’elle est 
dne uniquement aux proportions différentes de quelques prin¬ 
cipes immédiats, oléine, margarine, stéarine par lesquelles on les 
croyait constitués, mais la découverte de toute une série d’acides 
gras nouveaux, les acides caprylique, laurique, myristique, arachl- 
dique et béhénique, était venue tout à fait à point pour permettre 
de conserver une théorie que les progrès de la chimie organique, 
devaient rendre par la suite, tout à fait insuffisante. 

La liste des acides gras connus en 185 i, forme une série complète, 
qui va de l’acide butyrique en O à l’acide béhénique en C 22 , en y 
faisant figurer seulement les acides des graisses à l’exclusion des 
termes plus élevés que l’on rencontre dans les cires ; 


1 Butyrique.... C 4 H 8 0 2 
£ Phocénique .. C 5 H 10 O 2 

8 Caprotque_ C 6 H 12 0 2 

4 Caprvlique ... C 8 I1 16 0 2 

5 Caprique. C^H^O 2 

6 Laurique. C 12 H 24 O s 

7 Myristique ... C^H^O 2 

8 Palmitique (ou 
Margarique) . C 16 H 32 0 2 

9 Stéarique... . C 18 H 3C 0 2 

10 Arachidique. C^H^O 2 

11 Béhénique.... C^H^O 2 


CH 3 (CH 2 ). C0 2 H Chevreul,. 1819 

CH 3 >CHCH*.C0 2 H Chevreul.. 1819 


CH 3 (CH 2 ) 4 .C0 2 H 
CH\CH 2 ) R .C0 2 H 
CH 3 iCH 2 ) 8 .C0 2 H 
CH 3 (CH 2 ) 10 . C0 2 H 
CH 3 (CH 2 > 12 . C0 2 H 

CH 3 (CH 2 ) 14 . C0 2 H 
CI1 3 (CH 2 ) 16 . C0 2 II 
CH 3 ( CH 2 ) 18 . C0 2 H 
CH^CH 2 ) 20 . C0 2 H 


Chevreul.. 1819 

Lerch.1844 

Chevreul.. 1819 
Marson.... 1842 
Playfair ... 1841 

Chevreul.. 1818 
Chevreul., 1816 
Gôssmann. 1854 
Vôlcker ... 1848 


Cette liste résume un ensemble de faits qui font partie depuis 
plus de 80 ans du patrimoine commun des chimistes. Nous oublions 
trop facilement qu elle n’a pris que peu à peu la forme que nous lui 
connaissons. A certaines époques elle a été beaucoup plus longue. 
On y a vu figurer des noms qui durent être effacés par la suite 
parce qu’ils avaient été donnés à des mélanges qu’on avait pris pour 
des principes définis; ils représentaient généralement des acides 
gras & nombre impair d’atomes de carbone (acide margarique, 
C 17 , acide anthropique C 13 , acide cocinique C 13 , etc. etc.). C’est 
grâce à des recherches remarquables par le labeur méthodique et 
persévérant qu’il fallut dépenser pour les mener à bien que notxs 
avons pu effacer ces erreurs. Le chimiste autrichien Heintz (45 j 


(45* Poggendorf’s Ann., 1857,1.103, p. 257. 
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auquel nous en sommes redevables a le premier montré que l'acide 
margarique de Chevreul et l'acide palmitique retiré du beurre de 
palme par Frémy étaient une même espèce chimique. I/acide de 
Chevreul était un peu moins pur que celui de Frémy (46) (il) ; il 
fondait à 00° et celui de Frémy à 61°. Nous savons aujourd’hui que 
l’acide palmitique pur fond à 62°et qu'un mélange contenant 90 0/0 
de cet acide et 10 0/0 d'acide stéarique fond à 60°. 11 n’v avait donc 
pas de raison valable pour abandonner l’appellation de Chevreul, la 
première en date, et lui substituer celle de Frémy. Quant à la 
formule erronée en C 17 donnée à l'acide margarique elle provient 
sans doute des résultats fournis pour l’analyse élémentaire de l'acide 
impur? C’est bien a tort qu’on en a attribué la paternité à Chevreul. 
Chevreul n’a jamais donné aucune formule dans ses divers mémoires 
ni dans son traité des corps gras, pour la simple raison qu’il n’en 
était pas fait usage a l’époque de leur publication. Cetie formule 
a été donnée par Heintz qui reconnut ensuite son erreur lorsqu’il eut 
appris à purifier les acides gras par son procédé, laborieux mais 
exact, de la précipitatiou fractionnée a l’état de savon de baryum 
ou de magnésium. 

* 

* * 


Les travaux de Chevreul sur les corps gras publiés après 1828. 

On peut être surpris à bon droit que Chevreul après avoir si bril¬ 
lamment étudié les corps gras de 1813 a 1823 ait à peu près 
abandonné ce sujet par la suite et s’en soit reposé sur d’autres du 
soin de confirmer et de développer les conclusions émises sous 
forme d’hypothèses à la fin de son mémorable ouvrage. Pendant 
tout le reste de sa longue carrière, il se contenta de jouer le rôle 
d’arbitre en matière de chimie des corps gras commentant souvent 
les travaux qui paraissaient sur ce sujet, mais n’en publiant que 
fort peu pour son compte. 

En 1850, il fut officiellement chargé de faire un rapport sur la 
peinture a l’huile en vue d’éclairer une commission spéciale qui 
devait porter un jugement relatif â la substitution du blanc de zinc 
à la céruse. Le mémoire (48) qui fut publié comporte 80 pages 
suivies de nombreux et importants tableaux. Il est d’ordre essen¬ 
tiellement pratique, et renferme des descriptions d’expériences qui 
peuvent passer pour constituer la base de l’art du peintre en bâti¬ 
ment. Chevreul avait annoncé qu'il publierait une autre étude com¬ 
portant des considérations d’ordre général, mais ce second mémoire 
n'a jamais paru. 

C’est à Chevreul que l’on doit d’avoir montré que la dessiccation 


(40; Frémy, Journ. de Pharm . et Chim., 1 840 i2s, t. 26 , p. 757. 

(47) Voir aussi, Pelocze et Bouret, Journ. de Pharm. et chim., 1838 /2\ 
t. 24 , p 3.85. —Pblouzk et Bouret avaient retiré l’acide gras cristallisé 
de l'huile de palme avant Frémy et l’avaient déclaré identique à l'acide 
margarique. 

(48; Ann. Ch. et I*h., lS5fî t. 47 , p. 209 ce travail parut d’abord en 
1850; Mémoires de l'Ac. des Sc , t. 22 , p. 0S0 ù 732). 
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des peintures s'accompagne d’un accroissement de poids dû à la 
fixation de l’oxygène de l’air. 

Son mémoire où l’on trouve un grand nombre de remarques 
judicieuses expose les résultats d’une série d’expériences dirigées 
avec la même rigueur et la même méthode que celles qui ont 
immortalisé son nom. On y trouve signalée l’action retardatrice et 
l'action activante de diverses substances. Chevreul remarque môme 
qu’il en est qui accélèrent la dessiccation dans certains cas et la 
retardent dans d’autres. Divers faits qui ont fait l’objet, ces der¬ 
nières années, des remarquables travaux de Moureu et Dufraisse 
et d’un certain nombre d’autres chimistes, sur l’oxydation directe 
des composés organiques par l’oxygène de l‘air, ont été pressentis 
par Chevreul. Toutefois il n’a pas réussi et ne pouvait réussir à 
dégager une doctrine simple sur un sujet si ardu et si compliqué 
qu’aujourd'hui encore il reste assez obscur. 11 faut regretter que le 
mémoire annoncé comportant des considérations générales sur la 
dessiccation des peintures à l’huile n’ait jamais paru: Chevreul ne 
semble pas s’être rendu exactement compte des difï’érences pro¬ 
fondes qui existaient entre les acides gras liquides des huiles 
siccatives et ceux des huiles non siccatives et l’on a l’impression 
en lisant son exposé qu’il en resta toujours à l’acide oléique décou¬ 
vert par lui plus de trente ans auparavant en étudiant la graisse 
de porc et la graisse d’homme. 

Cependant la réaction de l’élaFdisation sur laquelle Poulet, phar¬ 
macien de Marseille (49), avait attiré l’attention du monde savant 
en 1818, avait été soigneusement étudiée en 1832 (50) par Boudet 
qui avait établi que l’agent actif de la transformation élaîdique est 
le peroxyde d’azote (acide hyponitrique à l’époque). 11 avait indiqué 
que les huiles d’olive, d’amaude douce et amère, de noisette, de 
noix d acajou, de ricin et de colza se solidifiaient plus ou moins 
rapidement sousd'action de ce réactif dont quelques millièmes étaient 
suffisants pour provoquer la transformation. Par contre, les huiles 
de lin, de chènevis, de noix, de pavot, de faîne, ne changent pas 
de consistance. Boudet isola la matière solide en laquelle se trans¬ 
forme l’oléine et lui donna le nom d’élafdine; il en retira l’acide 
élaîdique qu’il obtint pur fondant à 44°. Il recounut enfin que 
l'huile de ricin fournit une graisse solide différente de l élaldine, qu’il 
appela a palmine » (de palma christi) et en retira l’acide « pal- 
inique » fondant à 50°. Ces noms qui prêtaient à confusion furent 
changés par la suite contre ceux de ricinélaîdine et d’acide riciné- 
laidique. Boudet reconnut que le gaz sulfureux peut aussi provo¬ 
quer l élaîdisation ; il conclut, enfin que les réactifs sous l'influence 
desquels elle s'amorce et se poursuit ne semblent intervenir que 
par leur présence <* ils semblent, dit-il, imprimer aux molécules des 
mouvements particuliers ou des affinités nouvelles ». 

Mais l’inertie des huiles siccatives vis-à-vis des agents que nous 
appelons aujourd’hui des catalyseurs d’élaîdisation ne lit l’objet 


>49: A»n. Ch. y 1819 (2), t. 12, p. 58 à 02. 

(50; Ann. Ch.y 1832 (2;, t 50, p. 891 à 434; Journ. de Pharrn. et Chim.y 
1882 ( 2 , t. 18, p. 409-514. 
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d'aucune expérience et il n'est parlé à aucun endroit du mémoire 
de Boudet des causes possibles de cette singularité (*). C’est Laurent 
qui en 1837 (51) appela le premier l’attention sur le « prétendu 
acide oléique » des huiles siccatives et Gerhardt créa pour lui, 
en 1854, le nom d'acide linoléique (52). 

Pour revenir aux recherches sur les corps gras publiées par 
Chevreul après 1823, j'en aurai terminé en disant qu’il est un 
sujet auquel il s'intéressa pendant très longtemps et qui a fait l’objet 
d'un grand nombre de publications de sa part. C’est la cire de suint 
improprement appelée graisse de laine, ou plus simplement suint. 

Chevreul avait été nommé en 1824 directeur des teintures à la 
manufacture royale des Gobelins. 11 avait alors 38 ans. U conserva 
ce poste jusqu’à l'âge de 99 ans et le quitta par conséquent après 
61 ans de service. Le désuintage imparfait de la laine est une des 
plus grandes causes d'ennuis pour le teinturier. Rien de surprenant 
que l'étude du « suint de mouton » ait intéressé le directeur des 
teintures de la manufacture des Gobelins. Le premier mémoire qu’il 
fit paraître à son sujet date de 1840 (53). 11 a pour titre : « Recherches 
chimiques sur la teinture ». « De la matière grasse de la laine et 
théorie du désuintage ». Il fut suivi de plusieurs autres. Chevreul 
appliqua à la cire de laine les méthodes qui lui avalent si bien 
réussi dans ses précédentes recherches sur les corps gras. Les 
résultats qu’il obtint sont loin d’être aussi brillants. Il travailla peu 
ou prou à l’étude du suint pendant très longtemps. Son dernier 
mémoire sur ce sujet est de 1866; 11 a donc paru 26 ans après le 
premier. 

En 1867 (54) il a paru au Moniteur scientifique une note résumant 
les conclusions des travaux de Chevreul sur le suint de mouton. 
L’analyse immédiate lui avait permis, disait-on, d’isoler 20 subs¬ 
tances. Il n’est resté que bien peu de cette longue étude qui ne 
venait pas à son heure. Au reste, le sujet est si ardu qu’aujourd’hui 
encore, malgré les nombreux travaux publiés par une légion de 
chercheurs (surtout étrangers), d’importantes lacunes subsistent 
encore dans nos connaissances sur cette matière. 

* 

* * 

Pour éviter autant que possible de ne rien omettre d'important, * 
il convient de signaler le travail de Bouis sur la décomposition 
pyrogénée du ricinoléale de potasse paru en 1855 (55); son auteur 
y annonçait la découverte d’un alcool nouveau, l’alcool caprylique 


(*) Boudbt reconnut en 1838 que l’acide oléique des huiles siccatives 
fournit a l'analyse une proportion d'hydrogène nettement inférieure à 
celle qui existe dans l'acide oléique des huiles non siccatives. J . de 
P fuir m 1838 (2), t. 24, p. 885. 

(51) Lâchent, Ann. Ch. et Ph 1837 (2), t. 65, p. 150. 

(52) Gbr ha R DT, Traité de chimie organique, vol. 2, 1S54, p. SI 8. 

(53) Voir J. de P fuir m., 1840 (2), t. 26, p. 428. 

(54) Moniteur scientifique l rc année 1857, p. 834. 

(55) Ann. Ch. et Ph 1855 (St, t. 44, p. 105. 
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dont on a reconnu plus tard la nature d'alcool secondaire (56 ). Ce 
travail, qui est contemporain de celui de Berthelot sur les éthers de 
la glycérine, eut le retentissement qu'il méritait, mais pour bien 
apprécier l'importance qu’on lui attribua, il ne faut pas oublier 
qu'à cette époque la découverte d’un alcool était tenue pour équi¬ 
valente à celle d’un métal. 

Entre 18450 et 1869, l’étude chimique des corps gras ne fut pas 
abandonnée, mais ses progrès marquèrent un temps d’arrêt. L’abon¬ 
dante moisson de découvertes, réalisées ou suscitées, par les 
travaux de Chevreul pendant les quelque cinquante ans écoulés de 
1813 à 1860 pouvait bien permettre aux chimistes d’orienter pour 
un temps leurs efforts vers d’autres directions. 

Cette première période, qui pourrait s’appeler la période des 
acides gras saturés, de l’acide oléique et de la glycérine, est marquée 
par un nombre important de brillantes recherches effectuées dans 
les laboratoires de notre pays. Elle est dominée par les grands 
noms de Chevreul, de Pelouze, de Berthelot et de Würtz. 

En 1869 un événement étranger en apparence àux travaux de 
chimie pure, l'invention du produit alimentaire qui porte aujour¬ 
d'hui le nom de margarine, devait faire rebondir la chimie des 
lipides comme on doit dire aujourd’hui et provoquer de nouvelles 
découvertes dont le plus grand nombre allait sortir, non plus de» 
laboratoires de France, mais des laboratoires étrangers. 


! .56i Sghok lkmmkii, Bull. Soc. chirn., 1809, t. 11, p. 149. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SEANCES 


SÉANCE DU 27 NOVEMBRE 1931. 

Présidence de M. Delépine, président. 

* 

Le procès-verbal de la précédente séance est mis aux voix et adopté. 

Sont nommés membres de la Société : MM. Walli-Dono, Peres 
de Carvalho, Kasanorwski, Martineau, M. Sciimitt, présentés à 
la dernière séance. 

Sont présentés pour être membres titulaires : M. Louis Paris, 
Directeur de Chimica S. A., Bodio (Tessin), Suisse, présenté par 
MM M. Delépine et R. Delange. 

M 11 * Frédérique Lange, ingénieur E.P.C.I., 120, boul. du Montpar¬ 
nasse, Paris (XIV); MM. Henri Rocher, ingénieur E.P.C.I., boul. 
Littré, Mesnil-le-Roi(S.-et-0.);Roger Vieillefosse, ingénieur E.P.C.I., 
21, boul. de Port-Royal, Paris (XIII); Labro, Licencié ès sciences, 21, 
boul. Suchet, Paris (XVI), présentés par MM. Delépine et Dufraisse. 

M. Paul Rocquet, Ingénieur E.P.C.I. attaché au Laboratoire de 
Chimie minérale du Collège de France, 67 bis, rue de Paris, Mon- 
treuil-sous-Bois (Seine), présenté par MM. Camille Matignon et 
Henri Moureu. 

M. R. Dubiusay présente les Œuvres de M. André Job, recueillies 

par J. Perrin et G. Urbain, Société d’édition scientifique, Paris, 1931. 

• 

Deux plis cachetés ont été reçus : N°f»70, déposé par M. Ch. Du- 
eraisse, le 13 novembre 1931; n° 571, déposé par M. Liger le 
19 novembre 1931. 

La Société a reçu les ouvrages suivants : 

Et. Barral et Ph. Barral, Précis d’analyse biologique. Clinique, 
2 e édition, J B. Baillière et fils, Paris, 1931. 

F. Cola, Le livre du parfumeur, Casterman, Paris, 1931. 

F. Twyman etD. M. Smith, Wavelength tables forspectrum Ana¬ 
lysis, 2 a édition, Adam Hilger, London, 1931. 

G. Weygand, Quantitative analytische mikromethoden der orga- 
nischen chemie, Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig, 1931. 

L. Metz, Chemische Untersuchung der Spreng-und Zündstoffe, 
Friedr. Vieweg Sohn, Braunschweig, 1931. 

E. M. Chamot et C \V. Mason, Handbook of Chemical microscopy , 
t. 2, J. Wiley and sons, New-York; Chapman et Stall, London, 1931. 

G. Bargellini, Esercizi numerici di chimica organica, Editrice 
studiuin, Roma, 1931. 

Prof. G. Ortoleva, Nozioni di chimica inorganica, 7 e édition, 
Libreria éditrice politeeniea, Milano, 1931. 
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Ortolbva, prof. Giovanni, Guida pratica alla analisi chimica, 
qualitativa inorganica, 4 e édition; Libreria éditrice politecnica, 
\filano, 1932. 

V. Kürbatov and S. Glückmann, The influence of inorganic ions 
on the properties of seeds, extrait de « Protoplasma »*, t. 9, 1930. 

Sur de nouveaux matériaux non siliceux utilisables en chimie. 

M. Damiens expose le résultat de ses recherches sur la prépara¬ 
tion de produits porcelaniques exempts de silice, et utilisables pour 
la manipulation du fluor et de l’acide fluorhydrique à température 
élevée. La méthode employée peut d'ailleurs être étendue à des 
substances autres que la fluorine et elle permet d’obtenir des por¬ 
celaines non siliceuses à base, par exemple, de barytine ou 
d’apatite. 

11 décrit, en collaboration avec M. Domange, le mode de construc¬ 
tion d'un four électrique en fluorine permettant de réaliser des tem¬ 
pératures de l’ordre de 1000° dans des atmosphères fluorées. 

M. Damiens présente en outre une série d'appareils construits en 
une bakélite spéciale fabriquée par la Société « Le Duroïd » : 
burettes, flacons, agitateurs, pipettes, vases à précipiter, etc.. 
Cette bakélite parait inattaquable par l’acide fluorhydrique après 
plusieurs jours de contact. Elle peut donc rendre des services pour 
le travail de cette substance à froid, et en particulier pour certaines 
opérations analytiques qui la concernent. 

Sur la décomposition photochimique des iodures d'alcoyle. 

M. Guy Emscuwiller avait indiqué, dans une première communi¬ 
cation, quels enseignements l’étude des produits de la photolyse 
permet d'acquérir sur la structure des iodures d'alcoyle. 11 montre 
aujourd'hui que la photolyse des iodures d’alcoyle n’obéit pas à la 
loi dite de l'équivalence photochimique; pour une même quantité de 
lumière absorbée, les taux de décomposition dépendent à la fois 
de la nature de l’iodure, de sa température et de son état. Le ren¬ 
dement quantique peut ainsi, suivant les circonstances, prendre des 
valeurs très inférieures à l’unitc ou la dépassant notablement. 
Admettant que l'absorption soit un phénomène moléculaire, il faut 
par suite supposer que les molécules touchées par la lumière ne 
seraient ni toutes, ni les seules décomposées. La théorie de l’activa¬ 
tion tout comme celle de la dissociation permet de coordonner 
l'ensemble des résultats. Indirectement l’auteur a été conduit à 
étudier l’actiou du gaz iodhydrique sur les carbures éthyléniques 
et sur les iodures d'alcoyle. 


Sur quelques propriétés du phényléthane-diol iphënylglycol i et 

spécialement la déshydratation potassique . 

M. L. Palkray en son nom et en celui de M ,k D. Sontag expose 
des recherches en cours sur la déshydratation du phénvMveol au 
moyeu de HOK. Un mémoire détaillé paraîtra ultérieuremeiit- 
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SÉANCB DU 11 DÉCEMBRE 1031. 

Présidence de M. Delépine, président . 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 

Sont nommés membres de la Société : M. Louis Paris, M n * Fré¬ 
dérique Lange, MM. H. Roger, R. Vieillefossb, Labro, P. Roc- 
quet, présentés à la dernière séance. 

Est présenté pour être membre titulaire : M. J. Barbaudy, doc¬ 
teur ès sciences, présenté par MM. Pascal et Guichard. 

M. le Secrétaire général a reçu pour être publié dans le Bulletin 
un mémoire de M. Longuinof et M Uo R. Khasanowa sur Isomérisa¬ 
tion du linalolène en dihydromyrcène . 

# 

8 plis cachetés ont été déposés: n° 572, par M. Campardou, le 
3 décembre 1931 ; n° 578, de la Société Progil, le 3 décembre 1931 ; 
n° 574, par M. A. Bouchonnet, reçu le 7 décembre 1981. 

La Société a reçu pour la bibliothèque les ouvrages suivants : 

Livre (for du Centenaire de Marcelin Berthelot , ÎS27-1927 y 
1 vol. in-4°, 707 pages, 49, rue des Mathurins, Paris. 

Nouvelles méthodes d'analyse chimique organique, par H. ter Meu- 
len et J. Hesling v, 1 vol. 1-8°, 60 pages, 2 a édit. française, Dunod, 1932. 

Chemistry Life and Civilisation, par Britton, 1 vol. in-8°, 248 pages, 
Chapman et Hall, Londres. 

M. le Secrétaire général donne connaissance du pli cacheté n° 493, 
déposé le 25 octobre 1928, par M. Ph. Malvezin, résidant à Bordeaux. 

Procédé de stérilisation des liquides par les 
oscillations à haute fréquence. 

Je crois possible l’emploi des ondes à haute fréquence pour obte¬ 
nir la stérilisation des liquides et notamment celle des vins et des 
boissons fermentées, à la suite de l'expérience suivante : 

Un vin blanc nouveau, de la récolte 1928, trouble et encore en 
fermentation active, a été réparti en 6 tubes à essais à raison de 
20 cm 3 par tube. 

Ces tubes, bouchés au coton flambé et disposés sur un support 
ordinaire en bois, ont été exposés pendant 15 minutes à 60 centi¬ 
mètres d’une lampe émettrice à haute fréquence, ondes entretenues. 

Dès l’arrêt de l’émission on a constaté un ralentissement consi¬ 
dérable de la fermentation qui était complètement arrêtée, dans 
tous les tubes, 30 minutes après la lin de l’expérience. 

Quelques heures après, le liquide traité s’était complètement cla- 
rilié et avait donné naissance à un dépôt important formé en majo¬ 
rité de levures. 

Ces levures, recueillies sur un liltre, ensemencées sur moût stérile 
n’ont donné lieu à aucune fermentation. 

De nombreuses expériences sont à faire pour étudier à fond cette 
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action qui parait devoir être intéressante pour la stérilisation des 
liquides alimentaires notamment mais, dès à présent, je revendique 
coaune antériorité à mon profit la constatation et l’enregistrement 
des résultats ci-dessus exposés. 

M. le Président annonce la mort, survenue le matin, de M. Marc 
Brioel, dont il rappelle la vie et l’œuvre en ces termes : 

Mes chers Collègues, 

C’est avec émotion que je vous apprends la mort de M. Bridel, 
survenue ce matin à la suite d’une douloureuse opération. Notre 
collègue était le Secrétaire général de la Société de Chimie biolo¬ 
gique. après en avoir été, de 1921 à 1927, le rédacteur en chef. Il 
avait été un des fondateurs et animateurs de cette Société à 
laquelle il apportait sans cesse les résultats de ses travaux. Ceci 
nous explique qu'il fréquentait relativement peu nos séances. 

M. Bridel, professeur au Muséum d'histoire naturelle, et pharma¬ 
cien en chef de Thôpital Lariboisière, a débuté dans la science 
comme collaborateur d'Emile Bourquelot. Après nombre de travaux 
exécutés avec ce maître éminent, il a par des travaux personnels 
singulièrement élargi le domaine de nos connaissances sur les glu- 
cosides et il est à son tour devenu un Maître dans l’étude de ces 
intéressants principes immédiats. 

Nombre d’entre vous ont entendu exposer les recherches si 
originales de Bourquelot relatives à la réversibilité de l’action des 
diastases sur les glucosides, réversibilité formellement établie, 
qui comportait comme conséquence inattendue la synthèse pos¬ 
sible de ces glucosides. 

Permettez-moi de rappeler que c'est une observation bien faite, 
bien certaine de Bridel, qui étudiait alors la teinture alcoolique de 
Gentiana lutea qui se trouve à l’origine de cette découverte. 
Bridel avait démontré, contrairement à ce que l’on pouvait alors 
s'imaginer, que l’émulsineet l-’invertine, ferments solubles, exercent 
leur action hydrolysante dans l’alcool à 60°, bien qu’elles y soient 
insolubles. De proche en proche, d’après des déductions que je ne 
puis analyser, mais dont l’expérience démontra la validité, Bour¬ 
quelot et Bridel, associés parfois à divers collaborateurs, démon¬ 
trèrent que si l’hydrolyse s’exerçait dans l’alcool à 00° et à un degré 
moindre dans un alcool plus fort, c’est qu’il existait une réversibi¬ 
lité qui fut vérifiée amplement par la suite, par la synthèse biochi¬ 
mique de très nombreux glucosides artificiels ou naturels. 

Ces premiers succès ne pouvaient que susciter l’ardeur déjà 
éprouvée de M. Bridel et. en fait, la disparition de Bourquelot n’a 
nullement nui à l’expansion de ses idées et de ses travaux personnels. 

Familiarisé avec les méthodes délicates de la biochimie végétale, 
il a enrichi singulièment nos connaissances sur les glucosides natu¬ 
rels et sur les sucres, ajoutant un actif sérieux à l'inventaire que 
dès 1906, il avait dressé de ces principes immédiats des végétaux. 

IJ a isolé des sucres connus : raffinose, gentianose, maltose ; il a 
obtenu un sucre nouveau: le verbascose. II a isolé, à lui seul, des 
quantités de glucosides nouveaux, les uns hydrolvsables P ar 

soc. cuim., 1 r skk., t. li, 1932. — Mémoires. 
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lemulsine, les autres par la rhamnodiastaseet même d’aucuns dont 
ou ne connaît pas la diastase. 

Pour chacun de ces glucosides, Bridel a isolé le constituant sucré 
simple ou complexe, tantôt le glucose, tantôt le primevérose, etc. 
La plupart du temps, les groupements prosthétiques de ces gluco- 
sides ont été également obtenus à l’état pur et cristallisé, tel ce sté- 
viol dont il s’occupait encore ces jours-ci. 

C’est dire que l’œuvre biologique est appuyée sur des résultats 
chimiques bien établis La difficulté de ces extractions est, comme 
on le sait, considérable; il a fallu à Bridel une maltriseet une téna¬ 
cité toutes particulières pour y arriver. 

Mais le but de Bridel n’était pas seulement d’augmenter, d’un 
nombre d’unités d’ailleurs imposant, le catalogue des principes 
immédiats des végétaux, c’était encore de rechercher le rôle qu'ils 
jouent et les particularités qu’ils présentent parfois. C’est ainsi que 
ses travaux le conduisent à penser que les glucosides constituent 
une sorte de réserve de second ordre, que la cellule utiliserait après 
s’être alimentée de la réserve courante, amidon, saccharose, mais 
ce n’est là qu’une hypothèse qui suggère de nouveaux travaux. 

Par contre, d’autres phénomènes, tels que les changements de 
coloration si fréquents dans les plantes au cours de leur dessiccation 
sont bien élucidés. 11 peut y avoir eu hydrolyse d’un glucoside avec 
polymérisation du produit non glucidique, comme dans le ményantbe 
et l’aspérule, ou bien avec oxydation ultérieure d’un produit de 
nature phénolique (hydroquinone) comme dans l’arbousier ; ou bien 
encore oxydation directe du glucoside, comme dans l’orobanche. 

M. Bridel a aussi exécuté des recherches remarquables sur les 
ferments, agents de la plupart des hydrolyses glucosidiques. il suf¬ 
fira de rappeler que ses recherches sur l’émulsine déjà signalées 
ont abouti à la découverte de la réaction synthétisante de ce ferment. 

Il a conduit nombre de ses recherches en s’appuyant sur les 
hydrolyses par les ferments qu'il savait manier avec l’habileté la 
plus consommée. C’est ainsi qu’il avilit institué une méthode de 
détection, dans les végétaux, de glucosides particuliers non hvdro- 
lysablespar lemulsine et renfermant des glucides complexe s, comme 
le primevérose, le rutinose, le vicianose, etc. Le ferment a ors 
utilisé est la rhamnodiastase, extraite de graines de divers Rham- 
nus ; grâce à ce ferment, en peu de temps, il a découvert plusieurs 
glucosides. 

Bridel était pour nous tous un bon et gai camarade; sa brusque 
disparition nous consterne, car il est bien certain que sa brillante 
carrière lui offrait encore bien des travaux à accomplir, qu'il ertl 
exécutés avec son habileté et son succès habituels. Notre pays perd 
en Bridel, l’un des Maîtres les plus éminents de l’analyse immédiate. 

A sa femme et à ses enfants si durement éprouvés, la Société 
chimique de France présente ses condoléances les plus émues. 


Préparation du cérium. 


M. M. Bu.i.v 
Tkomre en vue 


expose les travaux qu'il a effectués 
de l'obtention de cérium pur. 


avec 




i 
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Après un grand nombre d’électrolyses de chlorures fondus, dans 
les conditions les plus variées, ils ont obtenu du cérium contenant 
moins de i/iOOO de Si, en une seule opération, avec un R* en 
métal de 70 0/0. 

Ils ont constaté d'autre part, que le brassage du bain par un cou¬ 
rant d'hydrogène localise le brouillard métallique au voisinage de* 
la cathode. 


Sur le sulfate de cobalti-persulfato-pentammine. 

M™ R. Du vax expose, en réponse à Klemcnt (Zeit. anorg . Chem., 
1931), les détails de la méthode de préparation du sulfate de 
cobalti-persulfato-pentammine et les raisons qui militent en faveur 
de la formule qu’elle a proposée antérieur 1 SO^CoSO^NH 3 ) 5 ]!! 2 !}. 
Le sel obtenu par elle diffère d’ailleurs de celui de Klement par 
sa couleur et par la réaction de sa solution aqueuse au tournesol. 

Une note à ce sujet paraîtra prochainement au Bulletin. 

Sur le cobalti-carbonate cobaltique. 

M. Clément Duvax étudie l’oxydation du cobalt en milieu alcalin. 
Des liqueurs vertes formées par action d’un bicarbonate’ et d’eau 
oxygénée sur un sel cobalteux, il a isolé une poudre vert sombre 
répondant à la formule [Co(C0 3 ) 3 ]Co, ce qui en fait un cobalticar - 
banale cobaltique. La constitution de ce corps est prouvée par 
analyse, par dosage d iode, par électrophorèse et par l’étude de 
ses analogies étroites avec les autres coballi-sels. 


Etude des borures de terres rares. 

M. G. Alxard expose les résultats des recherches qu’il a faites à 
l’aide des rayons X sur les borures de terres rares, de thorium et 
des métaux aie ali no-terreux. 

I’n mémoire paraîtra prochainement au Bulletin. 


Snr la formation des alcali-celluloses. 


M. G. Cm a.mi*etie r expose ce qui suit : 

L'étude de l’absorption de la soude par la cellulose de coton a 
été reprise par une méthode qui permet à la fois de déterminer la 
quantité de soude tixée par la cellulose, pour diverses concentra¬ 
tions des solutions de soude, et d’apprécier l’erreur commise dans 
cette détermination ^1). 

Ces résultats ont été atteints en analysant des prises d'essais 
successives correspondant à un essorage progressif de l'alcali- 
eellulose imprégnée d’eau mère. La variation de la quantité de 
soude présente dans les prises d’essais successives, en fonction de 
l'eau contenue dans ces prises, étant représentée par une droite, il 
est possible de déterminer par extrapolation la quantité de soude 


M ! G. ClTAMI’KTlKR, 


C. B., 1981, t. 192, p 
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qui resterait présente avec la cellulose pour un essorage limite 
éliminant totalement T eau-mère, c’est-à-dire la quantité de soude 
qui est fixée par la cellulose après élimination de l’eau et de la 
soude en excès. L’extrapolation a été effectuée par le calcul, ce qui 
permet, en outre, d’apprécier l’erreur commise dans cette détermi¬ 
nation. 

Les expériences ont été répétées pour une série de concentrations 
croissantes des solutions de soude. Le tracé de la courbe d’absorp¬ 
tion de la soude par la cellulose, en fonction de la concentration 
des solutions de soude, a ensuite été effectué en ne tenant compte 
que des points qui correspondent à une précision supérieure ou 
égale à la précision moyenne de toutes les expériences (0,01 mol. de 
soude pour un groupe C 6 H 10 O 5 ). 

La courbe d’absorption obtenue présente quatre points anguleux 
qui permettent de confirmer l’existence des deux alcalicelluloses 
2 C 6 H 10 O 5 .NaOH et C 6 H 10 O 5 .NaOH, de préciser leurs conditions de 
formation et de prévoir l’existence possible de deux nouvelles 
alcalicelluloses 3 C 6 ffoQ 5 .2NaOH et 4 C 6 FP 0 O 5 .3NaOFL 


SÉANCE DU 8 JANVIER 1032. 

Présidence de M. Delkpine, président . 

1° Assemblée générale. 

Le dépouillement du scrutin pour les élections a donné les résul¬ 
tats suivants : 


Président : M. Matignon 

327 

voix 

Vice-Présidents : MM. Darmois 

326 

— 

Thesmar 

327 

— 

Membres du Conseil : MM. Damiens 

329 

— 

(. résidants ) Delaby 

330 

— 

Grillet 

327 

— 

Lespieau 

331 

— 

Mauguin 

330 

— 

Membres du Conseil: MM. Cristol (Montpellier) 

319 

— 

( non résidants) A. Lumière (Lyon) 

319 

— 

Meyer (Dijon) 

319 

• - 

Pariselle (Lille) 

319 

— 


V. Thomas (Clermont-Ferrand) 318 — 

Les autres voix se sont réparties comme suit : 

Pour le Président : M. Copai x, 4 voix ; M. Lebeau, 3 voix : 
M. Damiens, 2 voix ; M. Marquis, 1 voix; M. Sommelet, 1 voix. 

Pour les Vice-Présidents : MM. Javillier et Tiffeneau : 2 voix : 
MM Boucault, Delkpine, Fourneau, Grignard, Leroux, Marquis : 
1 voix. 

Pour les Membres du Conseil : M me Ram art-Luc as : 2 voix ; M ,rle Sa- 
betay : 1 voix; MM. Bourguel. Charoxnat, Courxot, P. Job, 
FI. Moureu : 1 voix. 
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Pour les Membres du Conseil non résidant* : M. Fontes : 2 voix ; 
MM. Bkrt, Boutaric, Dupont, Godchot, Kirrmann, Laffitte, 
Piucvost, Seyewetz et Sisley : 1 voix. 

Après la proclamation des résultats, M. E. Fourneau est réélu 
Secrétaire général pour 3 ans à l'unanimité des membres présents. 

2° Séance ordinaire . 

Le procès-verbal de la précédente séance est mis aux voix et adopté. 

Est nommé membre titulaire : 

M. J. Barbaudy, présenté à la précédente séance. 

Sont proposés pour être membres de la Société : 

MM. M. Barbier, 8, rue Clemenceau, St-Max ^Meurthe-et-Moselle) 
et A. Horeau, 4, rue de Metz, Nancy (Meurthe-et-Moselle), pré¬ 
sentés par MM. Vavon et Laffitte. 

M. P. Monnier, docteur en médecine, chef de laboratoire de chi¬ 
mie biologique à la Faculté de Médecine de Montpellier, présenté 
par MM. Cristol et Gay. 

M. Y. Derrien, chef de laboratoire à la Faculté de Médecine 
de Montpellier, présenté par MM. Godchot et Cristol. 

M. J. Soulier, ingénieur des Arts et Manufactures, présenté par 
MM. Gay et Raynaud. 

M. Jean Cheymol, pharmacien des hôpitaux de Paris, inspecteur 
des établissements classés, 21, rue de la Cerisaie, Sèvres (Seine-et- 
Oise), présenté par MM. Delépine et Charonnat. 

M. André Lavaste, ingénieur-chimiste, 2«, rue de Prony, Asnières 
(Seine), présenté par MM. Thesmar et Wahl. 

MM. Louis Bayle, ingénieur-chimiste E. C. I. L., 67, rue Pasteur, 
Lyon (7 e ), et René Favier, ingénieur-chimiste E. C. 1. L., 69. rue de 
Marseille, Lyon (7*), présenté par MM. Grignard et Locquin. 

La Birliothèque Universitaire, 18, quai Claude-Bernard, Lyon, 
présentée par MM. Delépine et Fourneau. 

M. J. Riréreau-Gayon, 45, rue Théodore-Gard ère, Bordeaux, 
ingénieur-chimiste œnologue, docteur ès sciences physiques, pré¬ 
senté par MM. Dupont et Delépine. 

Sur le pouvoir rotatoire de l'acide ricinoléique et de la ricinolamide . 

M. E. André en son nom et en celui deM. Ch. Vernier expose les 
résultats des recherches qu’ils ont entreprises sur ce sujet et qui 
ont fait l'objet d’une note aux Comptes-Rendus de l’Académie des 
Sciences (C. /?. 1931, t. 193 , p. 178). 


Préparation et purification de sels par les zéolithes . 


M. G. Austkrweil expose ce qui suit : 

Les aluruino-hydrosilicates, naturels ou artificiels, zéolithes, 
glauconies, etc., échangent leurs bases contre des ions en solution 
aqueuse. Cette réaction sert actuellement au détartrage des eaux 
de chaudière. 


L’auteur a été amené à considérer l'application de cette réaction 
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au problème de la préparation des sels. A cet effet, il a appliqué 
différents principes qui régissent cette réaction, principes inconnus, 
négligés ou niés jusqu’ici. En appliquant ces principes, on arrive à 
la double décomposition de deux sels ^également solubles dans 
l’eau), d’une façon quantitative et sans qu’un équilibre s’établisse, 
en intercalant dans la réaction des échangeurs de base. 

Ces principes sont les suivants : 

1° Les zéolithes ou autres échangeurs de base réagissent comme 
des sels ordinaires peu solubles. Lorsqu’un équiv. gr. d’un ion en 
solution est remplacé par un équiv. gr. d’un autre ion fixé 
d’une façon mobile sur la zéolithe, il se formera un équilibre entre 
ces deux ions, — dans la solution, et dans la zéolithe. — L’équi¬ 
libre donne lieu à la formation d’un rapport constant entre la frac¬ 
tion d’équiv. gr. d'ion soluble restant et de lion entrant en solution; 
il est toujours constant, pour la même paire d’ions et pour la même 
zéolithe; il variera avec la teneur en silice de celle-ci. 

2° En cas d’échanges de bases, zéolithe et solution fonctionne¬ 
ront comme deux solvants non miscibles ; la zéolithe extraira de l’eau 
l’ion qui changera de place avec le sien; cette extraction se fait 
selon les lois qui ont été établies par Berthelot pour la répartition 
* d un corps entre deux solvants non miscibles ; le coefficient de 
partage de l’échange des bases est régi par le rapport des solubi¬ 
lités des deux zéolithes. 

3° L’échange de bases est indépendant des concentrations, comme 
le coefficient de partage de Berthelot. 

4° Lorsqu’on fait passer une solution d'un ion liquide sur un 
excès de zéolithe. la composition de la solution tend à s’approcher 
asymptotiquement de la composition de la zéolithe. 

5° On peut transformer presque intégralement une solutiou d’ions 
dans une solution d’autres ions à concentration stoechiométrique- 
ment équivalente, à l’aide de la zéolithe, si l'on emploie cette der¬ 
nière en excès suffisant ; inversement, on peut transformer une 
zéolithe chargée d’un ion mobile dans une zéolithe d’un autre ion 
mobile, à condition d’employer un excès suffisant de cet ion en 
solution. 

La formule qui détermine l’excès est n — log T/log (I-a). 

Ainsi 5, 3 (n) équiv. gr. de K sous forme de zéolithe saturée de 
cet ion, transforment presque intégralement (0,95 = T) une solution 
d’un équiv. gr. d’ion de Caen solution équivalente d’ions. 

6 ° On peut, en se servant de mélanges de deux zéolithes, répar¬ 
ties d’une certaine façon, faire des doubles décompositions quan¬ 
titatives entre deux sels également solubles dans l’eau, et lesquels, 
réagissant seuls l’un sur -l'autre, en solution, ne donneraient lieu 
qu'à la formation d’un équilibre de 4 sels. Ainsi un mélange de 
2,3 équiv. gr. de zéolithe potassée (contenant cet ion mobile à satu¬ 
ration) et de 4 équiv. gr. de zéolithe calcique réparties dans un 
récipient tubulaire par quantités décroissantes de l’un et croissantes 
de l’autre, traversé en deux sens contraires par des solutions de 
C1K et de <N0 3 ) 2 Ca, permet de faire la réaction quantitative: 


UK -• ïNO'V’Ca 


NO*K + Cl-Ca 
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dans nne seule opération, sans équilibre, en recueillant les deux 
sels du côté droit de l'équâtion, en solutions pures, séparées l’une 
de l’autre. Cette réaction s’applique à toute une série de réactions 
analogues : il y en a d’industriellement intéressantes. 

1° La même réaction permet la purification de sels souillés en 
filtrant ces sels en solution sur des zéolithes chargées d’un seul ion, 
On peut aussi s’en servir pour séparer des mélanges de deux ou 
de plusieurs bases. 

Des applications dans l’industrie deviennent multiples. En choi¬ 
sissant des ions de métaux formant des précipités avec les anious 
en solution, on peut imaginer une série de procédés d’épuration, 
par exemple la purification des jus sucrés à l’aide de zéolithes 
plombées, l’épuration de l’eau, la transformation de l'eau de mer 
en eau douce. 


Société Chimique de France. Section de Strasbourg-Mulhouse. 


SÉANCE mi 2 DÉCEMBRE 1931 . 

Présidence de M. Lichtenberger, ancien président. 

Sur les X-chlorosulfonrlamides et les X-chlorosulfonyIsulfonamides . 
Contribution à V étude de la réactivité du chlorure de suifury le (II). 

MM. M. Battegay, L. Denivelle, J. Meybeck décrivent la pré¬ 
paration des N-chlorosulfonylamides et des N-chlorosulfonylsul- 
fonamides, composés caractérisés par la présence du radical chlo- 
rosulfonyle-S0 2 Cl, sur l’atome d'azote d’amides et de sulfonamides ; 
R-N (acidyle i-S0 2 Cl. • 

Ces composés sont obtenus par action du chlorure de sulfuryle, 
à basse température, sur les dérivés métalliques ou organo-métul- 
liques d'amides et de sulfonamides, en suspension dans un solvant 
indifférent anhydre. 

Les N-chlorosulfonylamides et sulfonamides qui ont été prépa¬ 
rées ainsi sont des corps bien cristallisés et stables à l’état sec. 
L'eau provoque à la longue une hydrolyse dont la vitesse dépend 
de la nature du radical acidyle. 

Sur les ami nosulfonamides. 

MM. M. Battegay, en son nom et au nom de M. J. Meybeck 
expose ce qui suit : 

Les N-chlorosulfonylamides et sulfonamides décrites précédem¬ 
ment subissent, sous l’action d’ammoniac, d’amines primaires et 
secondaires en milieu anhydre, une scission moléculaire pouvant 
donner naissance à un mode d'obtention des aminosulfonamides : 
R-NHS0 2 NH 2 ; celles-ci illustrées par différents exemples font 
l'objet de la présente communication. 

Recherches sur les inhibiteurs en fluorescence 

M. Bande R et montre des courbes donnant l’intensité de fluores¬ 
cence en fonction de la concentration de l'inhibiteur. Les courbes 
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établies par M. Revl sont linéaires pour de faibles concentrations 
et suivent ensuite une courbe exponentielle. (1K et nitrobenzène 
dans une solution d’uranine). M. Kantera mesuré l'absorption dans 
le visible par des solutions d’uranine dont la fluorescence est dimi¬ 
nuée par T addition de 1K et de INa. 11 trouve des déplacements de 
la courbe qui correspondent à une augmentation de concentration 
de l’uranine appuvant ainsi l'idée de Banow (Z. Phys., 1931, t. 64, 

p. 126. 

Sur le sulfate de méthylène vCIPSO 1 )* 

M. J. Lichtenberger expose ce qui suit : 

L’action de CH 2 S0 4 sur les phénols et les mono- et di*alcools, 
avec obtention des formais correspondants, a fait l’objet d’un 
récent mémoire de Baker {Chem. Soc. y 1931, p. 1765). L’auteur et 
ses collaborateurs, ayant eu l’occasion, au cours de divers travaux 
entrepris ces dernières années, d’utiliser CH 2 SO\ résument dès à 
présent quelques faits vériflés ou acquis par eux dans ce môme 
domaine. 

Comme on pouvait s’y attendre, l’action de CH 2 S0 4 sur les phé¬ 
nols libres (M. Gislon) conduit, quelles que soient les conditions 
opératoires, à des masses résineuses de résolution difficile, du 
type salirétine, ou à de véritables bakélites, d’où l’on peut retirer 
des traces de dioxydiphényl-méthanes et d’acides phénol-sulfo- 
niques. Par contre, en milieu alcalin (M. Rist) CH 2 S0 4 donne régu¬ 
lièrement le formai du phénol, ainsi que Delaby et Darrigade 
l’avaient constaté pour le thymol {Bull. Soc. Chim ., 1920, t. 39, 
p. 1612), les formais du phénol, gaïacol, créosol, thymol, ont été 
ainsi préparés avec des rendements du môme ordre que ceux 
obtenus dans l’action des halogénures de méthylène sur les phé- 
nates. Le mémoire de Baker vient donc confirmer et amplifier les 
constatations antérieures de Delaby ( loc. cit.) pour les phénols, et 
de Delépine pour les alcools {Bull. Soc. chim . 1699 (8), t. 21, 
p. 1055) et la présente note est en accord avec eux. 

Par ailleurs, il a été constaté ^M. Taupin) que CH 2 S0 4 réagit 
rapidement sur C 6 H 6 bouillant et sec, en conduisant d’une part à 
l’acide benzène sulfonique, d’autre part, au diphénylméthane (avec 
bons rendements), aux o- et p-dibenzylbenzènes, et à des traces de 
carbures plus élevés, accompagnés de produits fortement polymé- 
risés du type des formolites de Nastjukow (Centralblatt , 1903 (II), 
p. 1425). Cette réaction constitue donc une variante de la réaction 
déjà ancienne de Bayer et de ses élèves (D. ch. G., 1873, t. 6, 
p. 221) (action sur C G H 6 du formol ou du méthylal en milieu forte¬ 
ment sulfurique et acétique), reprise plus récemment par Frank- 
forter et Kokatnur (Am. Chem. Soc., 1914, t. 36, p. 1531 et 1916, 
t. 37, p. 2399) (action sur C 6 H 6 du paraformaldéhyde + Cl a Al). 
Les toluène, xylène, naphtalène, nitro- et chlorobenzènes, anisol, 
se comportent vis-à-vis de CH 2 S0 4 comme C 6 H 6 , en donnant les 
acides sulfoniques et les dérivés diphénylméthaniques correspon¬ 
dants. Enfin, CH 2 S0 4 conduit également, par cohobage prolongé 
dans CHC1 3 , CCI 4 , CS 2 anhydres, et du fait de la scission en 
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CH*0 4“ SO 3 , à des réactions plus complexes qui seront ultérieure¬ 
ment décrites. 

11 résulte de ces propriétés que CH 2 SO* nê paraît pas être un véri 

table sulfate de méthylène, monomère, de la forme CH-V q SO-', 

mais plutôt une combinaison moléculaire polymère, peu stable, 
entre SO 3 et les polyoxyméthylènes constitutifs du paraformal¬ 
déhyde, de la forme (CH 2 0.S0 3 )*. Spath et Posega (D. ch. G ., 
1929, t. 62, p. 1029), après détermination de poids mol. par ébul- 
lioscopie dans l’acétone, admettent une formule trimère, et l’exis¬ 
tence d’un cycle a 12 mailles ; l’auteur a répété les dites détermi¬ 
nations sans pouvoir confirmer cette assertion et estime qu'en 
milieu acétonique, les produits de décomposition viennent immé¬ 
diatement fausser les mesures. 

Sur tes alliages binaires Zinc-Calcium . 

MM. Mondain Monvax et Paris exposent leurs recherches sur le 
système binaire zinc-calcium. L’étude de ce système déjà assez 
avancée par les travaux de Donski a été complétée aux points de 
vue thermique et métallographique. Les auteurs ont opéré en 
creuset de fer rigoureusement clos et étanche aux températures 
élevées. Us ont tracé les courbes de refroidissement des alliages 
de 0 à 100 0/0 deZn et en ont déduit le diagramme thermique. Ces 
alliages ont ensuite été examinés au microscope métallographique. 
Diagrammes et métallographies seront donnés ultérieurement dans 
une publication d’ensemble du système Mg-Zn-Ca. Par suite de la 
présence de plusieurs combinaisons, les alliages Zn-Ca sont géné¬ 
ralement très cassants et friables. Abandonnés à l’air, ceux qui 
contiennent de 25 à 90 0/0 de calcium, tombent en poudre au bout 
de très peu de temps. L’eau les désagrège également avec une très 
grande rapidité. 

Influence de la température sur la formation 

des cyanamldes blanches. 

MM. A. Perret et A. Krawczynski exposent ce qui suit ^ 

La formation de ces composés sous l’action de l’ammoniac réa¬ 
gissant sur du carbonate de calcium commence, très lentement du 
reste, à une température comprise entre 460° et 490°C. Par exemple, 
en faisant passer un courant de NH 3 pendant 0 heures, à 480°, 
sur du carbonate de calcium précipité et étalé en couche mince, on 
n’obtient qu’un produit à 1,2 0/0 CN 2 Ca, tandis que le même pro¬ 
duit exposé à une température de 450°, dans les mêmes conditions, 
ne présente pas trace de cyanamide. Dans ces conditions, la 
variation de poids de la nacelle est nulle. Par contre, lorsqu’il y a 
formation de cyanamide, cette variation correspond de très près a 
celle qui est calculable à partir de la teueuren cyanamide. On peut 
donc conclure que la formation de cyanamide par cette réaction 
n’est pas précédée de la formation de produits de réduction et 
d’aminination de l’anion carbonique présentant une durée de vie 
notable. Le comportement du cyanurate de calcium pur fait slip- 
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poser qu’il est cependant l'intermédiaire, mais sa transformation 
en cyanamide est une réaction spontanée à cette température, 
s’effectuant avec une vitesse peu différente de celle de la réaction 
conduisant à sa formation. 

Action de l'hydrogène sur les cyanures et cyanates alcalins 

et sur les cyanamides alcalino-terreuses. 

MM. A. Perret et A. Krawczynski exposent ce qui suit : 

a) Entre 100 et 800°, le cyanure de potassium, en l'absence de 
fer, est tout à fait stable à Cabri de l’air et de la vapeur d’eau. 
Nous avons constaté, par contre, qu'à cette température, sous 
l’action d’un courant d’hydrogène, il est graduellement transformé 
en ammoniac, potassium métallique, carbone et hydrocarbures. 

Le cyanure de lithium se comporte différemment parce qu’il se 
transforme déjà à basse température en cyanamide. 

b) Le cyanate de potassium sous l’action d’un courant d’hydro¬ 
gène donne de l’ammoniac, de petites quantités de cyanure, un peu 
de carbone à côté de HOK et C0 3 K 2 . Cette réaction a été étudiée 
jusqu’à 500°, sans jamais conduire ni à la méthylamine, ni à la 
formation d’hydrocarbures. 

c) La cyanamide de calcium blanche, vers 800°, donne égale¬ 
ment lieu à une formation assez rapide de NH 3 sous l’action de 
l’hydrogène. 


Séance du 12 décembre 1031. 

Présidence de M. Nicloux, président. 

Dosage électrolytique de quelques centièmes de milligramme 

de cuivre. 

M. R. Guillemet expose une méthode permettant de doser la 
très petite quantité de cuivre contenue dans certaines substances 
animales ou végétales (sérüm sanguin, conserves alimentaires, 

etc.). Pour la plupart de ces substances, il est avantageux, dans 

le but d’éliminer de nombreux corps susceptibles de perturber 
la microélectrolyse, de précipiter le cuivre dans la solution nitrique 
des cendres à l’aide d’un très léger excès de potasse. Le précipité 
formé, qui contient intégralement le cuivre, est ensuite séparé par 
filtration et redissous dans 3 cm 3 d’eau bidistillée contenant quel- 
ques gouttes d’acide sulfurique. 

L’éiectrolyse se fait sous 2 volts exactement, à l’ébullition, pen¬ 
dant 15 minutes. La cathode est ensuite plongée dans du réactif 
molybdique phosphorique de Fontès et Thivolle ; la quantité de 
sous-oxydes bleus de molybdène qui se forme est déterminée par 
une solution de permanganate de potassium à 0,1 p. 1000 environ, 
contenue dans une burette graduée en centièmes de centimètre- 
cubes ; on emploie l’acétate de benzidine comme indicateur. 

On arrive ainsi à doser quelques centièmes de milligramme de 
cuivre avec une erreur inférieure à 3-4 0/0. 

Le mémoire paraîtra dans le Bulletin de la Société de Chimie 
Biologique. 



K*3-2 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


43 


Appareil pour le micro dosage des groupes éthoxyle , méthoxyle, 

et du glycérol, 

M. R. Guillemet présente un appareil permettant de doser par 
les méthodes de Zeisel et de Zeisel-Fants les groupes éthoxyle, 
méthoxyle, et le glycérol, en opérant sur quelques milligrammes de 
substance. Dans ce dispositif les vapeurs iodées qui se dégagent 
du ballon d’attaque sont arrêtées par quelques cristaux humides 
d’iodure de potassium. Ceci a l’avantage, sur le barbottage dans 
une suspension de phosphore rouge par exemple, d’éviter la disso¬ 
lution partielle de l’iodure d’éthyle et par suite de réduire notable¬ 
ment la durée d'entraînement des gaz; d’autre part on n’a jamais 
constaté d'erreurs par excès dans le poids de l'iodure d'argent. 
Un microdosage du groupe éthoxyle ne dure guère plus de 30 mi¬ 
nâtes en tout avec cet appareil. 

MM. Volmar et Betz, continuant leurs recherches sur la consti¬ 
tution des émétiques 1931, t. 49, p. 445), ont préparé à l’état 

cristallisé : 

CH 3 CH0.C0 2 Na 

L 'antimoniolactate : >£bOH 

0H 3 .CHO.CO 2 H 

OH 5 . CHO. C0 2 Na 

et Vantimoniomandelate : >SbOH 

C r> H 5 . CHO. C0 2 H 

Ils ont étudié, dans les deux cas : 

4° Les conditions de fixation, en fonction du temps, de l’acide 
antimonieux sur un mélange d’acide libre et de sel alcalin ; la 
courbe obtenue, asymptotique à une parallèle à Taxe des temps, est 
tout à fait analogue à une courbe d’éthérification. 

2° L’influence sur la fixation de l’acide antimonieux des propor¬ 
tions relatives d’acide libre et du sel alcalin en présence; les cour¬ 
bes otenues, présentent un maximum très net pour des proportions 
équimoléculaires d’acide libre et de sel alcalin. Ni l'acide seul, ni le 
sel alcalin, ne fixent pratiquement l’acide antimonieux; la présence 
des deux est nécessaire à la réaction ; et chacun n’intervient que 
pour former un mélange équimoléculaire qui seul est suscep¬ 
tible de fixer l’acide antimonieux. 

Ces résultats sont parfaitement d’accord avec les formules précé¬ 
demment indiquées, donner par l’analyse centésimale des compo¬ 
sés. 

Action de Vhydrogène à la température ordinaire sur les mêtaüx 

alcali no-terreux et le lithium . 

M. P. Hemy-Genneté, continuant ses recherches sur l’absorption, 
à la température ordinaire, de l’hydrogène par le baryum \C. /?., 
4930, t. 191, p. 413), a pu mesurer la tension de l’hvdrure de 
bairum aux environs de 20°; cette tension est de l mm ,5. Du baryum 
très divisé, obtenu par décomposition explosive de l’a/othydrate de 
ban*uni, absorbe également l’hydrogène malgré les quantités 
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importantes de nitrure dont il est souillé. Par ce procédé qui ne 
peut fournir que de petites quantités de baryum un petit volume 
d’hydrogène est absorbé rapidement. 

Après le baryum, l’auteur a étudié le calcium. Un morceau de 
calcium, pur et redistillé, laissé au contact de Thydrogène pendant 
3 mois n’a témoigné aucune trace d’absorption de ce gaz; le calcium 
obtenu par l’explosion de l’azothydrate n*a, lui non plus, donné lieu 
à aucune réaction. Un appareil a été monté dans le but de déter¬ 
miner la température de début de la réaction et pour éviter toute 
trace d’altération par l’air, le calcium a été redistillé dans cet appa¬ 
reil et exposé in situ sans avoir jamais eu aucun contact avec l’air, 
à l'action de l’hydrogène. L’auteur a pu constater, dans ces condi¬ 
tions, avant d’avoir chauffé, une absorption énergique et très 
rapide de l’hydrogène dès la température ordinaire. Ainsi dans le 
cas du calcium, le métal qui a subi l’action de l’air ou de l’azote 
n’agit pas ; le métal maintenu dans le vide après sa préparation 
absorbe énergiquement l’hydrogène. 

Le lithium a été également étudié. Le lithium qui a séjourné peu 
de temps à l'air noircit mais, si l'on coupe un morceau de lithium, 
on a pendant quelques instants une coupure fraîche et brillante; 
introduit aussitôt dans l’hydrogène il ne l'absorbe pas à froid : le 
lithium divisé obtenu par décomposition de l’azothydrate peut 
réagir à condition d’évacuer l’azote au fur et à mesure de son déga¬ 
gement pendant l’explosion. Le lithium redistillé et conservé dans 
le vide absorbe l’hydrogène mais avec beaucoup moins d’avidité 
que le calcium. 

L'étude du strontium est en cours. 


Action du gaz carbonique sur le baryum 
à la température ordinaire 

M. P. Rémy-Ge.vneté a étudié l’action du gaz carbonique sur le 
baryum à la température ordinaire, E. Rinck ayant préparé de 
grandes quantités de baryum par la méthode de Guntz avait signalé 
un certain échauffement lors de l’introduction de gaz carbonique 
dans l’appareil avant l’ouverture de ce dernier. Reprenant la ques¬ 
tion parallèlement à son étude de l’action de l’hydrogène sur les 
métaux alcalino-terreux l’auteur a introduit du gaz carbonique 
par et sec dans l’appareil même où avait été redistillé du baryum. 
Il a cous ta té une absorption très nette ; la réaction n’est en réalité 
qu’une réaction de surface; cependant 4 grammes de baryum absor¬ 
bent 0* r ,I de gaz carbonique; la réaction (I) semble probable 

(1) . 56a + SCO 2 = C^Ba + 46aO 

le dépôt, traité par l’eau acidulée donne un dégagement d’acétylène 
décelable au précipité d’acétylure de cuivre. 

Le baryum peut être conservé dans CO 2 sec, comme le conseille 
Guntz, mais il y a cependant une attaque superficielle qui mérite 
d’être signalée aux chercheurs qui désirent un métal tout à fait pur; 
dans ce cas il est préférable de conserver le baryum dans le vide ou 
dans l’argon. 


Un mémoire détaillé sera publié incessamment à ce sujet. 
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Ïa> bore cristallisé 

MM. L. Hacksi»ill, A. Stieber et R. Hocart ont obtenu du bore 
cristallisé en faisant jaillir entre des fils de tungstène ou de molyb¬ 
dène placés dans une atmosphère d’hydrogène chargée de chlorure 
de bore, une étincelle oscillante très chaude obtenue à l'aide d’un 
appareil de Beaudouin. Le métalloïde se dépose à l’extrémité des 
électrodes sans s*v combiner et fournit en quelques heures de 
petites baguettes irrégulières titrant en moyenne 99 pour 100 et 
atteignant parfois 99,5 pour 100 de bore pur, dont la densité est 
2,33 r±: 0,01 et la dureté 9 (échelle de Mohs). 

Le bore obtenu par la méthode de van Arkel (dissociation du 
bromure au contact d’un fil de tungstène maintenu à l’incandes¬ 
cence possède sensiblement les mêmes propriétés et donne le même 
spectre Debye-Scherrer. 

Les produits vendus par certaines maisons de produits chimiques 
sous le nom de « bore cristallisé »» ne titrent que 80 à 83 pour 100 
et sont constitués par les combinaisons du bore avec l'aluminium 
et le carbone. 

Déshydratation de quelques sels . 

M. E. Cornec, en son nom et en celui de MM. J. Schreibeh et L. 
Sel va expose ce qui suit : le corps à étudier est maintenu jusqu'à 
poids constant dans un courant d’air d’humidité constante; on 
opère à température constante et l’on fait varier la température 
d’une expérience à l’autre. A partir de P0 4 H 2 Na2H 2 0 on a 
obtenu P0 4 lI 2 NaH 3 0; PC> 4 H 2 Na ; P 2 0 7 H 2 Na 2 ; P0 3 Na. L’arséniate 
As0 4 H 2 Na2H 2 0 adonné As0 4 H 2 NaH 2 0; AsOH 2 Na; AsWH 2 Na 2 
(nouveau, domaine d’environ 10°); As 3 O 10 H 2 Na 3 (nouveau, domaine 
de plus de 100°^ ; As0 3 Na. On n’a observé aucun composé entre 
P0 4 H 2 K et P0 3 K ni entre As0 4 H 2 K et As0 3 K (II reste un petit 
intervalle de température à explorer). Le phosphate PCPHNa 2 12 H 2 0 
a fourni P0 4 HNa 2 7H 2 0; P0 4 HNa 2 2H 2 0; P0 4 HNa 2 ; PWNa 4 . L’ar¬ 
séniate correspondant As0 4 HNa 2 i2H 2 0 a donné AsO*IINa 2 7H 3 0 ; 
As0 4 HNa 2 5H 2 0 ^nouveau, petit domaine, environ 5°); As0 4 HNa 2 ; 
As 2 0 7 Na 4 . Ce dernier corps mis en solution ne se décompose pas 
immédiatement (abaissement du point d’eutexie du N0 3 K). 

La déshydratation à température croissant linéairement en fonc¬ 
tion du temps a été étudiée sur P0 4 HNa 2 12H 2 0 ; elle ne permet de 
caractériser ni le sel à 7 H 2 0 ni celui à 2H 2 0 car les singularités 
des courbes varient avec la vitesse de chauffe. Le four employé 
était à chauffage électrique; l’aiguille du régulateur au lieu d'être 
immobile était élevée d’une manière uniforme par un mouvement 
d’horlogerie. 

Sels doubles entre le chlorure de potassium 
et le chlorure de cadmium. 

M. Hering expose ce qui suit : 

Le système CI 2 Cd—CIK—H 2 0 a été étudié depuis les eutectiques 
jusqn’à 100°. Les phases solides sont: CIK ; Cl 3 Cd,4H 3 0; Cl 3 Cd, 
21/2H 2 0; Cl 2 Cd, H 2 0 ; glace et trois sels doubles. La solubilité de 
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Cl 2 Cd,ClK,H 2 0 est toujours congruente, elle avait été étudiée, 
mais on n’avait pas vu que le sel double devient anhydre en pré¬ 
sence de sa solution à 36°. L’eutectique binaire correspondant à ce 
sel se trouve à — 4°,1. On croyait que la solubilité de Cl 2 Cd,4ClK 
était toujours non congruente ; elle devient congruente au-dessus 
de 60°. Le troisième sel double 3Cl 2 Cd,ClK,4H 2 0 est nouveau; il 
intervient entre — 10°,3 (eutectique) et 101°; l’eau le décompose 
avec production soit de Cl 2 Cd,ClK,H 2 0 soit de Cl 2 Cd,ClK. 

Températures des solutions saturées de 3 phases solides : 


Cl 2 Cd, H 2 0 + Cl 2 Cd, C1K + 3Cl 2 Cd, C1K, 4H 2 0. 107° 

Cl 2 Cd H 2 0 + Cl 2 Cd, 2 i/2H 2 0 + 3Cl 2 Cd, CIK, 4H 2 0. 33*8 

Cl 2 Cd, 2 1/2H 2 0 -f- Cl 2 Cd, 4H 2 0 + 3Cl 2 Cd, CIK, 4H 2 0 ... — 5°6 

Cl 2 Cd, 4H 2 0 -h 3Cl 2 Cd, CIK, 4H 2 0 4- glace. — 10°3 

3Cl 2 Cd, CiK, 4H 2 0 + Cl 2 Cd, GIK, H 2 0 + glace. — 5°8 

3Cl 2 Cd, CIK, 4H 2 0 + Cl 2 Cd, CiK, H 2 0 + Cl 2 Cd, CIK. 28°8 

Cl 2 Cd, CIK + Cl 2 Cd, CIK, H 2 0 4 - Cl 2 Cd, 4 CIK. 12°8 

Ci 2 Cd, CIK, H 2 0 4- Cl 2 Cd, 1C1K 4- glace. — 8*1 

Ci 2 Cd, 4CIK 4- CIK 4- glace .*. — 10°7 


Le système avait déjà été étudié entre 20° et 55° par K. Sudhaus 
(N. Jahrb. Min. 1914, t. 37, p. 1) ; l’auteur n’avait reconnu ni 
Cl 2 Cd, CIK anhydre, ni 3Cl 2 Cd,CIK,4H 2 0. 

Dosage physique du chlorure de potassium dans les sylvinites. 

M. E. Cornec, en son nom et en celui de M. H. Krombach, 
expose ce qui suit : 

La dissolution de chlorure de potassium dans une solution satu- 
turée de CINa entralue une précipitation de CINa. Le phénomène 
total est accompagné d’un abaissement de température. 

Les mélanges des deux chlorures donnent des abaissements qui, 
pour un appareil déterminé et des quantités constantes (100 cm 3 de 
solution saturée, 10 g. de mélange solide) varient linéairement en 
fonction de la teneur eu CIK. Les substauces insolubles dans l’eau 
se comportent comme CINa. De l’abaissement produit par un 
mélange de: CIK 4 - CINa 4 - insoluble on déduit son pourcentage 
en CiK. 

La méthode appliquée à une série de sylvinites et de produits 
fabriqués industriellement a donné des résultats acceptables. La 
précision baissant vers les sylvinites pauvres, qui sont en même 
temps les plus impures, on améliore les résultats en étalonnant 
l’appareil avec du CIK pur et une sylvinite pauvre; la méthode se 
rapproche alors comme précision de la méthode au perchlorate. 

Méthode rapide de dosage des bromures en présence 

de chlorures alcalins . 

M. P. (iivon expose ce qui suit : 

Le principe consiste à oxyder à l’ébullition les bromures en bro- 
mates par l’hypochlorite. L’excès d’hypochlorite est transformé en 
chlorate et chlorure par évaporation à sec. Dans le mélange de 










47 


1332 BULLETIN DE LÀ SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 

chlorures, chlorates et bromates obtenu, on dose les bromates qui 
correspondent aux bromures initiaux par réaction sur i’iodure de 
potassium acidifié et titrage de l'iode libéré : BrO*H-\- 61H — 
6 /-j- 3H 2 0-f- BrH. Le chlorate du mélange n'agit pas à froid sur 
l’acide iodhydrique, s'il ne dépasse pas une certaine concen¬ 
tration. On se sert pour tous les dosages d une même quantité 
d’hypochlorite, qui, même si elle était transformée intégralement 
en chlorate et chlorure (absence de bromure), ne mettrait pas d’iode 
en liberté, Toutes les opérations, y compris le titrage, se font dans 
un matras Kjeldahl en pyrex de 200 cm 3 . Le résultat est obtenu 
en 1/2 heure. Pour des prises d’essais renfermant de 10 à 70 mg. de 
Br en présence de chlorure de sodium (jusqu’à 5 g.) l’erreur n’at¬ 
teint pas 1 0/0. La méthode a été employée pour doser le Br dans 
les eaux-mères de la fabrication du chlorure de potassium (Mines 
de potasse du Haut-Rhin). On a dosé également les petites quan¬ 
tités d'acide bromhydrique qui se trouvent habituellement dans 
l’acide chlorhydrique conc. du commerce. Dans ce dernier cas, on 
neutralise par CO s Na 2 , avant de faire le dosage. 


Equilibres entre Veau , le chlorure de sodium et le chlorure 
de potassium depuis — 23° jusqu'à 190°. 

M. L. Cohxkc en son nom et en celui de M. H. Kkombacu expose 
ce qui suit : 

Le diagramme H 2 0-ClK-ClNa est classique (industrie de la 
potasse) mais mal déterminé. On a repris complètement le pro¬ 
blème et déterminé les isothermes de 20° en 20°. Les phases solides 
qui interviennent sont des corps purs : ClK,ClNa,ClNa2H 2 0. glace. 
La ligne des solutions saturées des deux chlorures part de — 23°, 
présente une brisure à — 2°,3 et un minimum de la teneur en CINa 
pour 100 g. d’eau à 105°. Par suite une solution saturée des deux 
chlorures fournit par refroidissement soit C1K seul (temp. com¬ 
prises entre 105° et — 2°,3ï soit C1K et CINa (temp. supérieures à 
105°) soit C1K et ClNa2H 2 0 (temp. comprises entre — 2°,3 et 
— 23°). 

Technique. Vers les hautes températures on opérait dans des 
appareils de verre placés dans un autoclave d’acier inoxydable 
plongé dans un bain d’huile à temp. constante (±0°,2ï. Les sels en 
comprimés étaient placés dans un panier en toile do platine qui se 
balançait dans la solution à saturer lorsque l’on faisait osciller 
automatiquement l’autoclave.La saturation obtenue, on retournait 
l’autoclave, la solution tombait sur un filtre de verre poreux ri 
était recueillie dans un vase de verre. On laissait égoutter puis cm 
conduisait le refroidissement très lentement. 


Synthèse de carbures aromatiques alcoylés. 


MM. liiov.i. et Lblsrbk exposent le rèsulUt <le leurs travaux 
qui feront l’objet d’une prochaine yole au Bulletin. 
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J^es conditions de la formation du méthane 
dans Vhydrogénation destructive de combustibles solides. 

MM. Hugel et Klepper ont effectué des essais systématiques sur 
l'hydrogénation destructive du brai et ont montré, qu’à une tem¬ 
pérature donnée, il y avait apparition de méthane dans les gaz, 
indépendamment du temps, pour une valeur limite de la pression 
d’hydrogène. 

Pour des pressions d’hydrogène supérieures à cette valeur limite, 
l’hydrogène fixé est absorbé par le liquide. 

Au-dessous de cette pression, la presque totalité de l’hydrogène 
sert à la formation du méthane. 

Cette valeur limite de la pression d’hydrogène, qui empêche la 
formation de méthane, dépend de l’absence ou de la présence de 
catalyseurs. 

Elle est abaissée par la présence de catalyseurs. 

Elle augmente avec la température. 

Emploi des filtres d'iéna , en verre aggloméré , en microanalyse 

gravimétrique. Application aux dosages du Soufre par pesée du 

sulfate de benzidine et de l'urée par pesée de dixanthylurée. 

M. R. Guillemet signale la précision avec laquelle peuvent être 
pesés les petits filtres d'iéna et énumère leurs avantages sur les 
filtres d’amiante pour les microanalyses se terminant par la pesée 
de quelques milligrammes de précipité. C’est ainsi qu’il a obtenu 
d’excellents résultats dans le microdosage du soufre par précipi¬ 
tation à l’état de sulfate de benzidine et pesée du précipité obtenu; 
la détermination du soufre par cette méthode est d’ailleurs plus 
rapide qu’en précipitant à l’état de sulfate de baryum. Il montre 
ensuite qu’à la condition de créer une pression positive en dessous 
de la plaque filtrante, on peut effectuer certaines précipitations 
dans le filtre d'iéna lui-même; c’est cette particularité qu’il a 
appliquée (en collaboration avec M. Golaz) au microdosage de 
l’urée par précipitation à l’aide du xanthydrol. rendant ainsi cette 
opération à la fois plus simple et plus précise. 


Indications permettant de réaliser soi-mème des chauffages élec¬ 
triques pour les microdosages par combustion de la matière orga¬ 
nique- Réalisation simple donc grenade électrique à tempérât are 
constante pour tnicro-Liebig . 

M. R. Guillemet donne des indications numériques pour la 
construction de petits fours électriques remplaçant avantageuse¬ 
ment le chauffage au gaz d’éclairage dans toutes les techniques de 
Pregl; il montre des exemplaires de ces fours qui donnent toute 
satisfaction après plusieurs années d’usage. Il indique enlin les 
détails du montage d’une grenade électrique avec régulateur de 
température pour micro-Liebig. 
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Société chimique de France. — Section de Lille 


Séance du 11 décembre 1981. 

Présidence de M. Paris elle, président. 

Contribution à l'étude de la structure des Jibres textiles Végétales. 

M 11 * Bossu yt a étudié l’action des acides minéraux, agents 
oxydants, lumière ultra-violette, sur les fibres textiles, lin et ramie. 
Elle a montré que les plis de structure observés en lumière polarisée 
chez ces libres constituent des points de moindre résistance vis-à- 
vis de ces agents chimiques et que le mécanisme de cette désagré¬ 
gation de la libre est le même dans tous les cas. Divers clichés ont 
été projetés illustrant ces observations. 

Une réalisation approximative du corps noir en pyrométrie optique. 

Pour ses travaux sur la conductibilité électrique à chaud des 
matériaux réfractaires qu’il poursuit au laboratoire de l’Institut de 
Chimie appliquée de Lille, M. Rousseau a recherché un dispositif 
permettant la mesure précise de la température des éprouvettes 
réfractaires essayées. 

Après un grand nombre d'essais de mise au point, une pièce 
tubulaire en graphite, se rapprochant très sensiblement du corps 
noir, a pu être réalisée. 

Elle se compose d'un tube de visée, à parois peu épaisses, 
raccordé à un autre tube de même diamètre par un petit orifice. Ce 
second tube a une faible hauteur de façon à être situé entièrement 
dans la zone à température uniforme du four. C’est ce second tube 
qui, obturé vers le bas par une rondelle de graphite reposant sur 
I éprouvette d’essai, réalise approximativement le corps noir. 

Avec ce dispositif, l’erreur commise est de : 

0° • à 1150*C 

-3°,25 à 1280* C 
j 0y> à 1450- c. 


Société chimique de France. — Section de Nancy. 


SÉANCE DU 12 DÉCEMBRE 1931. 

Présidence de M. Vavon, Vice-Président. 

jï et 8-Cholestanols. 

M. Vavon et M lie Jakubovitch exposent les résultats de leurs 
recherches sur les ? et s-cholestanols, obtenus par hydrogénation 
an noir de platine, le premier à partir du cholestérol, le second 
à partir de la p-cholestanone dans l’oxyde de butyle en présence 
d’acide chlorhydrique aqueux. 

soc. chim., 4* sér., t. li, — Mémoires. \ 
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L’éthérification par l’acide acétique en présence de SO‘ , ft 2 et la 
saponification alcaline des éthers-sels (isovalérates et benzoates) 
est plus rapide dans la série p que dans la série e. C’est l’inverse 
qui se produit pour la déshydratation de ces alcools par SG 4 H 2 et 
leur oxydation chroroique en milieu acétique. 

Ces résultats analogues à ceux que l’on trouve dans le cas des 
cyclanols # plus simples, conduisent, si l’on admet pour le cholesté¬ 
rol l’existence d’un cycle pentagonal en a par rapport à la fonction 
alcool, à donner à l‘« choiestanol la constitution cis (OH par rapport 
au carbone en p du cycle pentagonal). 


p-Butyl- et o-isobutylcyclohexanols . 

MM. Vavon et Cachier donnent les résultats d’une étude sur 
les p-butyl- et les o-isobutylcyclohexanols obtenus à partir des 
cétones correspondantes. 

La p-butylcyclohexanone est préparée par isomérisation du buty- 
rate de phényle, avec Cl 3 Al en p-butyrylphénol, hydrogénation au 
zinc amalgamé et à l’acide chlorhydrique en p-butylphénol, hydro¬ 
génation catalytique en butylcyclohexanols, oxydation chromique 
en butylcyclohexanone. 

L’o-isobutvlcyclohexanone est préparée par condensation de 
l’aldéhyde isobutyüque avec la cyelohexanone, déshydratation du 
cétol et hydrogénation catalytique de la cétone éthylénique. 

Les deux cyclohexanones sont hydrogénées par le sodium et 
l’alcool et par le noir de platine en milieu acétochlorhydrique. 

Daus les deux cas, l’alcool obtenu par le sodium a une densité 
et un indice plus faibles, une réfraction moléculaire plus forte que 
l'alcool au platine, ce qui conduit à donner au premier la structure 
trans, au second la structure cis. 

Les alcools trans s’éthérilient plus vite, leurs phtalates se saponi¬ 
fient plus vite que leurs isomères. — En revanche les alcools trans 
se déshydratent par SG 4 H 2 et s’oxydent par CrO 3 plus lentement 
que les alcools cis. 


Essais d'obtention d'z.d-dialcoyl- ou diarylcydopentanones 

cis et trans. 

MM. Cornubert et Borrel n’avant pu préparer les deux a-méthyl- 
a-benzylcvclopentanones(l) à partir des acides a-niéthyl-a-benzyl- 
adipiques {C. /?., 1929, t. 188, p. 919). MM. Cornubert et Maurel 
ont cherché à les atteindre par hydrogénation des benzylidène-a- 
méthylcyclopcntanones (IL l’une fondant à 124° ^Speranski), l’autre 
à 57° (C et B). Malheureusement, en employant le mode opératoire 
de Speranski, ils n’ont obtenu que l’isomère F. 57°. 

Ils ont alors songé à préparer les aV-diméthylcyclopentanones 
cis et trans, à partir des acides a.a’-diiuéthyladipiques, Faltis et 
Wagner ayant pu préparer les isomères p’ à partir des acides 
adipiques correspondants { Lieb . Ann., I92ïl, t. 433, p. 109); niais la 
préparation de ces acides à partir de l'a-méthyl a'-méthylcyclopen- 
tanone-a'-carbonate d’éthyle par coupure et sapouilication, ne leur 
a donné que l'acide F. 143'* à l'état de pureté. De cet acide ils ont 
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obtenu la cétone déjà décrite par MM. Hau.br et Cornubert (C. R., 
192», t. 179, p. 315) : 

1 ^ I II' 

CH 3 -CII-CO-CH-C‘H’ II) CH3-CH-CO-C=CH-C c II 5 

III. C'IP-CH-t -CO-C-CH-OW CIV) C’H’-CH-CO-CII-C’H’ 

M. Cornubert avant enfîn isolé, à côté de la dibenzvlidènecvclo- 
pentanone F. 190° (III) une autre substance isomère F. 129° (C. /?., 
1930, t. 190, p. 440) ils ont soumis cette dernière à une hydrogé¬ 
nation catalytique dans le but d’obtenir une deuxième dibenzyl- 
cyclopentanone. La quantité voulue d’hydrogène a été fixée, mais 
la dibenzylcyclopentauone ainsi engendrée a donné la même tétra- 
hydropyronique que la dibenzylcyclopentanone provenant du corps 
F. 190'. Cette étude se poursuit actuellement pour vérifier ce résultat 
et essaver d’atteindre des isomères de cette nature. 

m* 

11 serait d autant plus intéressant d’en posséder, que MM. Cor- 
nubert et Robinet ont pu démontrer que les combinaisons dites 
tétrahydropvroniques ont bien cette constitution, et que les com¬ 
binaisons tétrahydropyroniqucs de cyclanones constituent par 
conséquent des systèmes bicyciiques permettant de se rendre 
compte éventuellement de la valeur de nos idées sur les effets de 
tension dans un cas simple, l’un des cycles étant considéré comme 
non tendu*. 

* 

JS inflammation des mélanges d hydrogène sulfuré et d'air. 

MM. P. Laffitte et G. Baiikt ont déterminé les températures 
d’inflammation des mélanges d’hydrogène sulfuré et d’air par la 
méthode déjà décrite ^Laffitte etPrettre, Bull. Soc . chimique , t. 45 , 
1929, p. 785). 

Pour les faibles teneurs en hydrogène sulfuré la courbe des tem¬ 
pératures d’inflammation en fonction des concentrations décroît 
rapidement lorsque la richesse du mélange augmente ^370° pour le 
mélange à 1,5 0/0 et 308° pour le mélange à 4,20/0). Ensuite elle 
présente un minimum à très grand rayon de courbure pour la • 
température de 292 w et la concentration correspondant à l’équation 
théorique de combustion (environ 14 0/0 d‘H 3 S dans l’air). Puis les 
températures d’inflammation croissent d’une manière linéaire avec 
la concentration. 

Les mélanges s'enflamment avec un certain, retard d’autant plus 
failde que la température est plus élevée. Eu outre l’apparition de 
la flamme est procédée d une période pendant laquelle le mélange 
est luminescent. La luminosité apparaît peu après l’introduction du 
mélange dans le récipient de combustion : son intensité va en 
croissant jusqu au moment où le mélange s’enflamme. Si on est 
au-dessous de la température d inflammation, on observe encore 
cette luminosité dont l’intensité passe alors par un maximum, puis 
seteint. Elle a lieu jusqu’à une quarantaine de degrés au-dessous 
de la température d'inflammation. 

* Ayant indiqué précédemment qu’il devait exister deux dibcnzvli 
dènecyclopentanones, M. Difhaissh a bien voulu me signaler qu'il doit 
pn exister trois: en adoptant la représentation habituelle, je suis tout 
à fait de son avis. M „ 
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Société chimique de France. — Section de Lyon 


SÉANCE DU 18 DÉCEMBRE 1931 
Présidence de M. Locquin, président . 

Aldéhydes p-isoproprl a-alcoylcinnamiques . 

M. R. Michelet décrit un certain nombre d'aldéhydes répondant 
à la formule générale: 

,GH=C(R)-CHO (1) 

CHfCH3)2 (4) 

qu’il obtient par condensation d’aldéhydes aliphatiques avec l’aldé¬ 
hyde cuminique, par l’action de lessives alcalines et, & chaud, selon 
un processus qu’il développera ultérieurement. Ces aldéhydes se 
présentent sous forme de liquides jaunes, peu mobiles, & odeurs 
aromatiques spéciales. 

Il cite : l’aldéhyde a-méthyl-p-isopropylcmnamique, Eb 2 7 :120° ; 
d|{? = 0,986 ; nî> 5 = 1,5830 : odeur de feuilles sèches ; 

L’aldéhyde a-éthvl-p-isopropylcinnamique, Eb^ : 128° ; —,0.975 ; 

— 1,565; 

L’aldéhyde a-isopropyl-p-isopropylcinnamique, Eb î 7 : 121° ; note 
trèfle et cumin ; 

• L’aldéhyde a-amvl-p-isopropylcinnamique, Eb s7 :152°, d\\— 0,951 ; 
odeur verte, un peu cuminique ; ■ 

L’aldéhyde a-hexyl-p-isopropylciunamique, Eb 27 : 160°; —0,938 

et l’aldéhyde a-heptyl-p isopropylcinnamique, Eb 6 5 :190° ; faible 
odeur verte. 

L’auteur rectifie une erreur qui s’est glissée dans une communi¬ 
cation antérieure {Bull. Soc. Chim 1931, t. 49, p. 860) relative à 
l’aldéhyde «-amylcinnamique dont les constantes physiques obser¬ 
vées sont, en réalité : Eb 25 :128°; — 0,970; ni 6 = 1,5580. 

M. Lemarchands fait, sur l'inertie des réactions chimiques, une 
. très intéressante conférence. 


Société chimique de France. — Section de Montpellier. 

SÉANCE DU 19 DÉCEMBRE 1931. 

Présidence de M. Chistol, président. 

Renouvellement du bureau pour 1932. 

M. Mousseron .... Président. 

M ae Cauquil . 1 er Vice-Président. 

M. Monnier . 2® Vice-Président. 

MM. Vièles . Secrétaire. 

Janssens . Secrétaire-adjoint. 

MM. Godchot et Vîèles ont poursuivi leurs recherches sur les 
acides dilactyliques d + l (F. 112-113°) et i {¥. 73*). Ils ont 
constaté que le premier donne par chauffage avec l’anhvdridc 
acétique l’anhydride correspondant OWO* (Eb n : 110-111°) taudis 
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que le second ne subit aucune modification. Les deux dilactyla- 
mides OH 12 O j .N 2 d-^l (F. 183°) et i (F. 135"), saponifiées par 
SO*H 2 n, donnent les acides correspondants, d’où un moyen rapide 
d'obtention des acides (d -f- /) et i. Par contre, si la saponification 
de l’amide (d 4 /) par NaOH à 10 0/0 fournit bien l’acide (d +/), 
elle ne permet pas avec l’amide i d’obtenir l’acide i, ce dernier 
s’isomérisant en (d -f- au contact de NaOH. 

Les deux dilactylamides chauffées à 200° dans un courant d’NH 3 , 
donnent une seule imide C 6 H 8 0 3 N (F. 122°) ; il y a eu également 
isomérisation de l’amide i en (d -f- h avant de s’imidiser. 

Les auteurs signalent aussi l’obtention des deux anilides 
0 8 H»0 3 N 2 rf-f- l (168°) et i (F. 120<0 et des deux parato- 
Inidides C 20 H 24 O 3 N 2 d + / (F. 179-180°) et i (F. 14T>). Ces déri¬ 
vés donnent lieu aux mêmes observations que précédement. Il 
résulte de ces recherches que les dérivés i se transforment facile¬ 
ment en leurs isomères (d -f- l), la transformation inverse n’ayant 
encore jamais été constatée. 

MM. Marcel Goochot, Etienne Canals, M u * Germaine Cauquil 
font connaître les résultats qu'ils ont obtenus dans l’étude des 
spectres Raman de quelques carbures cyclohexaniques. 

Dans l'ensemble, le méthylcyelohexane et les trois dérivés dimé- 
thylés du cyclohexane fournissent un spectre Raman très voisin de 
celui du cyclohexane. 

On note cependant les différences suivantes : 1° Dans la région 
des liaisons C-C la substitution dans le cyclohexane d’un ou deux 
CH 3 produit un déplacement de la raie 801 du cyclohexane ; 2° Cer¬ 
taines raies fines et de faible intensité apparaissent entre 800 et 
1000 pour les dérivés substitués. Les raies [i25-458] et [1268-1260] 
semblent constituer dans la région C-C une des caractéristiques 
du noyau cyclohexanique. Les auteurs ont comparé également ces 
spectres avec celui de l’hexane normal. Cette étude est poursuivie 
sur d’autres carbures de séries différentes. 

M. J. F. Durand, au nom de M. E. S. Houghton et au sien, 
décrit un dispositif particulier pour la préparation des organoma- 
gnésiens mixtes. 

Le magnésium est placé dans une cartouche de Durieux, sorte 
de doigt de gant en pâte de cellulose pure. Cette cartouche est fixée 
à une mince tige de fer qui glisse à frottement doux à travers le bou¬ 
chon du ballon à réaction. On pousse la tige, de l’extérieur, de façon 
que seule la partie inférieure de la cartouche— partie où se trouve 
le magnésium — soit baignée par la solution éthérée du dérivé 
halogéné mis en œuvre. Dans ces conditions, le magnésien se prépare 
comme d’ordinaire, mais la solution reste limpide, les impuretés du 
magnésium restant dans la cartouche avec le métal en excès. 

La réaction terminée, on soulève, à l’aide de la Mge de fer, la car¬ 
touche hors du liquide, et alors seulement on verse dans le ballon, 
avec une poire à brome, le liquide ou la solution qu’on veut faire 
réagir sur l organo-magnésien. 

Ce dispositif présente divers avantages qui seront décrits dans 
uu prochain numéro du Bulletin . 



54 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 51 


MÉMOIRES PRESENTES A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N 4 1. — Sur un nouveau réactif général 
de la forme énolique : Le nitrate mercureuz; 

par M. Enrique V. ZAPPl. 

(28.7.1931.) 

1° Le» corps qui possèdent des formes énoliques libres (-C(OH) : CH-) 
tels que l’acétylacétone,l’éther acétylacétique ou le malonate d’éthyle, 
ont une action réductrice sur les solutions de nitrate mercureux 
qui laissent déposer du mercure métallique, très finement divisé, 
avec une intensité qui paraît proportionnelle à la concentration des 
énols présents ; 

2° Les substances qui possèdent les pseudo-formes imino-alcool 
fC(OH):NH-), thioimino-alcool (-C(SH) :NH-}, isonitriles (:C:NH), iso- 

cyano et isothiocyano (O : C : X~ et S : C : N-), iso-nitro ^ ;C; N 

réduisent aussi la solution de nitrate mercureux; 

3° Une réduction semblable est observée aussi dans les corps qui 
contiennent des liaisons non saturées actives du type allyliquc 
(R-CH*CH * Cil ou R-CH*-CH : CH-R ou acétylénique(K-CH { CH-R). 


Dans un travail antérieur, où j’étudiais l'action du chlorure 
d’arsenic sur l’éther malonique sodé (1) j’avais noté que le malo¬ 
nate récupéré produisait une réduction de la solution de nitrate 
mercureux, en précipitant du mercure métallique. 

Cette réaction fut attribuée à la présence d une arsine, mais des 
essais ultérieurs montrèrent qu’elle était une propriété constam¬ 
ment observable dans du malonate d’éthyle parfaitement pur. 

Pour donner une explication de cette propriété réductrice inatten¬ 
due de l’éther malouique je la supposais liée à une hydrolyse de 
l’éther suivie de la formation d’un malonate mercureux, que l’ébul¬ 
lition décomposerait avec précipitation de mercure métallique. 
Mais s’il en était ainsi, tous les éthers capables de produire des 
sels mercureux devraient présenter aussi des propriétés analogues, 
ce qui n’est pas le cas. 

L’acétate d’éthyle ne donne pas de réduction; d’autres éthers 
aux propriétés réductrices bien connues, le formiate ou l’oxalate 
d’éthyle ne précipitent pas de mercure métallique des solutions de 
nitrate mercureux. 

Par contre, l’acétyl-acétate d’éthyle produit immédiatement à 
froid un précipité grisâtre de mercure finement divisé. Cette réac¬ 
tion me fit attribuer la faible réduction observée avec le malonate 
d’éthvle à la petite quantité de forme énolique (0,01 0/0) qu’il 


I) Zai’IM, An. Asnr. Oui mira Argent ina % 1929, 1. 17, p. 
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contient d’après les recherches de Meyer (2) en équilibre avec la 
forme normale. 

En soumettant à l’épreuve cette nouvelle hypothèse j’appris que 
d’autres substances, dont les formes énoliques sont parfaitement 
admises, telles que l’acétyl-acétonc, l’éther cyanacétique, la phlo- 
roglucine, etc., ont une action réductrice très intense sur les solu¬ 
tions de nitrate mercureux. 

Les substances qui ne contiennent pas d’énols à l'état libre ne 
produisent aucune réduction du nitrate mercureux. Les éthers 
communs, les acides libres et d’autres corps sé comportent de 
même (voir la liste dans la partie expérimentale^. 

En étendant alors mes recherches à des substances possédant 
des hydrogènes mobiles, capables de subir la tautomérie céto- 
énolique, telles que les araides, l’urée, l’acide barbiturique, etc., 
aux isonitriles, iso-nitrodérivés, et en général à tous les corps qui 
possèdent des pseudo-formes, j’ai trouvé qu’ils Réduisent tous la 
solution d'azotate mercureux. 

Dans cette note je ne traiterai que l’aspect qualitatif des phéno¬ 
mènes observés, en laissant pour un autre mémoire son interpréta¬ 
tion théorique. 

Partie expérimentale. 

Préparation de la solution de nitrate mercureux. — On peut 
utiliser une solution quelconque de nitrate mercureux, mais j’ai 
employé ordinairement celle préparée en suivant les indications 
du Codex ou de la Pharmacopée argentine, qui sont les suivantes : 

On fait réagir dans une capsule de porcelaine 50 g. d’acide azo¬ 
tique (d — 1,2) sur 50 g. de mercure; après 21 heures on sépare les 
cristaux formés et les dissout dans de l’eau distillée bouillie, addi¬ 
tionnée de 10 0/0 d’acide azotique, à raison de 5 parties d’eau pour 
1 partie de sel. La solution est conservée en présence d’une petite 
quantité de mercure. 

Technique de Cessai. — La substance que l’on désire essayer est 
dissoute dans 1 à 5 fois son volume d'alcool éthylique et addi¬ 
tionnée de son volume de la solution de nitrate mercureux. 

Les corps qui contiennent des quantités notables de forme 
énolique libre produisent immédiatement un précipité grisâtre de 
mercure linement divisé. Dans les autres, ceux qui possèdent 
moins d’énols libres ou qui sont très diluées, la réduction ne 
s’observe qu’après un chaufTage très court à l’ébullition, générale¬ 
ment moins de 30 secondes. 

Quelquefois il se forme des précipités qui se redissolveut en 
chantfant et qui laissent alors déposer du mercure, tandis que dans 
d’autres cas ils se réduisent sans dissolution préalable. 

£) K, H. Me ver, D. ch. G., 1912, t. 46, p. 2865, 

j 
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La réduction peut se produire aussi avec les substances solides, 
mais il est convenable de n'opérer que sur leurs dissolutions. 
Lorsque la substance n’est pas soluble dans l’alcool, on peut 
employer l’eau, les éthers éthylique ou amylique, l’éther du pétrole, 
la glycérine, le chloroforme, qui n’ont pas d’action sur le nitrate 
mercureux. 

L’emploi de dissolvants qui ne se mêlent pas avec la solution du 
nitrate mercureux, est sans inconvénient, parce que la réduction 
s'observe très bien sur la surface qui sépare les 2 liquides et après 
quelques moments le mercure réduit se précipite au fond du tube. 

Substances essayées. — Je donne la liste des substances essayées, 
en les groupant en 2 catégories suivant qu’elles ont ou non une 
action réductrice sur la solution de nitrate mercureux. 

Dans chaque catégorie les composés sont classés par fonction 
chimique; pour les substantes actives on a signalé la forme éno- 
lique qui donne la propriété réductrice à tout le groupe. 

Substances possédant une action réductrice sur le nitrate mercureux. 

% 

1° Substances réductrices possédant la forme énolique -C(OH):CH- 

Ethers ; Acétyl-acétate d’éthyle, malonate d’étbyle, cyanacétate 
d’éthyle, élhane-tétracarbonate d’éthyle (réduction faible), phényl- 
acétate d’éthvle. 

Aldéhydes : Aldéhyde éthylique, paraldéhyde, acroléine, aldé¬ 
hyde octylique, aldéhyde phényl-acétique, aldéhyde cinnamique, 
citral. 

Cétones : Propanone, butanone, acétylacétone, acétophénone, 
cyclohexanone, acide lévulique. 

Phénols : Phloroglucine, pyrocatéchine, hydroquinone, résorcine 
(»\ chaud), naphtols % et ji, eugénol et iso-eugénol. 

2° Substances réductrices possédant les formes énoliques : 

-C(OH)-NH- ou -CiSH^NH- 

Amides , etc. : Formamide, acétamide (réduction faible), urée, 
éthyl-uréthane, acide barbiturique, théobromine, acide urique, 
diphényl -thiourée. 

3° Substances réductrices possédant les formes actives : 

=C=NH, 0=C=NH, S=C-NH, • 

Acide cyanhydrique (3), acides iso-cyanique et sulfo-cyanique. 
Cyanamide; nitrométhaue. Iso-sulfocyanates d’allyle et de phényle. 

4° Substances réductrices possédant les liaisons actives : 

R-CH 2 -CH-CH‘ 2 , R-CH 2 -CH-CH-R R-CH = CH-R 

,3) Le seul cas que j’ai trouvé mentionné dans la littérature, d’une 
réaction analogue à celle qui vient d’ètre décrite, se rapporte précisé¬ 
ment é l’acide cyanhydrique. C’est un mémoire d’un pharmacien alle¬ 
mand Franz Jah.y, intitulé • Observation sur le comportement du nitrate 
mercureux sur l'acide cyanhydrique et sur l’emploi de ce moyen pour 
évaluer la force d’un acide prussique » Lieb. Ann , 1837, t. 21, p. 149. Il 
propose de peser le mercure précipité pour connaître la concentration 
de l’acide cyanhydrique. 
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Ethers: Acétate de géranvle, acétate de cinnamyle, cinuamale 
d’éthvle, heptine-carbonate de méthyle. 

Aldéhydes : Acroléine, citral, aldéhyde cinnamique. 

Acides : Acide oléique, acide linoléique. 

Alcools . Alcool allvlique, alcool cinnamique, terpinéols. 

Hydrocarbures : Amylène, pinène. acétylène. 

Dérivés halo gênés : Chlorure et bromure d'allyle. 

Substances qui se sont montrées sans action sur le nitrate tnercureu.r . 

Hydrocarbures : Ether du pétrole, hexane, benzol, naphtalène. 
anthracène, phénanthrène, acénaphtène, fiuorène, diphényl-éthy- 
lène, diphényl-méthane. 

Dérivés halogénés : Chloroforme, iodure d’éthyle, chlorure d’éthy¬ 
lène, trichloroéthylène, chlorobenzène, iodobenzène, chlorure de 
benzyle, trichlorure de benzyle, chlorure de triphényl-méthane. 

Alctjols : Alcools méthylique, éthylique, propylique, iso-propy- 
lique, iso-butylique, iso-amylique, amylique tertiaire, glycérine, 
alcool benzylique, pinacone, hydrate de terpine. anthranol, triphé- 
nvl-carbinol. 

Ethers oxydes : Ethers éthylique, amylique et diphénylique. 

Aldéhydes : Aliéhyde formique, benzoïque et o-nitro-benzoïque. 

Célones : Benzophénone, anthraquinone, camphre. 

Acides : Formique, acétique, oxalique, malonique, succiuique 
(acide et anhydride), glutarique, lactique, malique, tartrique, 
maléique, fumarique, salicylique, cinnamique. 

Ethers : Formiate déthvle, orthoformiate d’éthvle, acétate d éthvle, 
monochloracétate d’éthyle, butyrate d’éthyle, oxalate d'éthyle, 
nitrate d’éîhvle, salicvlate de méthvle, acétate de benzvlc. 

Phénols : Phénol, o-nitrophénol, o-nitrophénate de sodium, acide 
picrique. 

Amines et corps divers : Aniline, acétanilide; caféine; acétoni- 
trile, dicyanure d’éthvlène, iodure de cyanogène; cyanate d’argent: 
acétoxime; glucose, fructose. 

Discussion des résultats. 

Dans l’examen de la liste des substances essayées nous trouvons 
la confirmation que celles qui possèdent la constitution énolique 
-GOH) : CH- ont une action réductrice sur les solutions de nitrate 
inercureux. 

C’est ce qui se produit pour les éthers, les aldéhydes et les 
cétones, les phénols cités à la page 56, capables de se tautomériser, 
tandis que les substances dépourvues d’hydrogène mobile, telles 
que les aldéhydes formique et benzoïque ou la benzophénone, ne 
donnent pas de réduction. 

Seul Je camphre fait exception, exception intéressante parce 
qu'elle confirme la règle. Le camphre possède dans sa molécule (1 ï 
la fonction -CO-CH 2 -, énollsable, et devrait par conséquence 
réduire l’azotate mercureux, ce qui n’a pas lieu. 

Or, les études de Bredt-Savelsberg ^4) sur la tautomérie du 

4) Brkot-Savkcshkh prai.t. (J Item., 1924, t. 107, p. Hf, 
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camphre ont montré qu’il ne prend la forme énolique que lorsqu’il 
se trouve dissous dans l’éthvlate de sodium ou en présence du 
réactif de Grignard, observation confirmée tout récemment, dans 
des cas analogues par MM. Grignard et Blanchon (5). 

Bien d’autres substances examinées confirment faction réduc¬ 
trice de la fonction énol sur le nitrate mercureux. Ainsi, pour ne 
citer qu’un exemple, la théobromine (11) qui possède la forme éno¬ 
lique (III) réduit la solution de nitrate mercureux, tandis que la 
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caféine, dans laquelle le seul hydrogène mobile est remplacé par 
un CH 3 n’a plus d’action. 

Je veux remarquer que la réduction est observée aussi dans dos 
substances qui ont des pseudo-formes, isonitrile, isocyanates, déri¬ 
vés isonitro, ainsi que dans celles qui possèdent des doubles 
liaisons du type allylique ou acétylénique, mais pas davantage 
dans les corps non saturés communs, tels que les acides furaa- 
rique ou maléique, le diphényléthylène. le phénanthrène ou l’acé- 
naphtène, les nitriles, etc. 

11 parait possible que l’on puisse trouver une explication géné¬ 
rale de toutes ces réactions en se basant sur le caractère non 
saturé et actif de la forme énolique et des pseudo-formes. C’est ce 
que je ferai ressortir dans une communication prochaine. 

Comparaison avec d'autres réactifs de la forme énolique et sensi¬ 
bilité de la réaction. — Le seul réactif employé jusqu’à présent 
pour déceler la forme énolique a été le chlorure ferrique (6) dont la 
solution produit des colorations rouges, bleues ou violettes, quand 
elle se trouve en présence d’un énol. 

Cette réaction ne constitue pas une preuve absolue de l’existence 
de la forme énolique, parce qu’elle est produite par des substances 
qui ne la possèdent pas, tandis que d’autres aux formes énoliques 
notoires ne donnent pas de coloration avec CPFe (7). 

On peut ajouter qu’elle n’est caractéristique que pour quelques- 
unes des substances renfermant la fonction -C(OH) : CH-, l’acétone 
ou l'aldéhyde ou l’éther malonique ne la donnant pas. 

Notre réaction du nitrate mercureux possède un caractère bien 
plus général que celle de Claisen et Wislicenus : elle est valable 
avec toutes les formes énoliques essayées, imino ou thioimmo- 
alcools, iso-nilriles, pseudo-acides, liaisons non saturées actives, 
c’est-à-dire les pseudo-formes, en général. 

La réaction est très sensible puisqu’elle permet de révéler la 


(5) Grignard et Blanchon, Bull. Soc. chim. 1931, t. 49, p. 28, 
à») Claisen, Ann. C/iem., 1894, t. 281, p. 340. — Wislicenus, D. ch. O- 
189ô, t. 28, p. 769. 

(7) llans Meyer, Analyse et détermination de la constitution des com¬ 
posés organiques, l r * éd. française, Paris 1924, t. 2, p. 626. 
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présence d’énois dans l'aldéhyde acétique qui selon Schou (B) ne 
contient que 1/15.000 de forme énolique on dans l’éther ma Ionique 
qui n’en renferme que 1/10.000 selon K. H. Meyer (2L 
Elle est observée encore bien distinctement avec des dilutions 
d'éther acétyl-ac étique qni doivent contenir moins de 1/15.000 de 
forme énolique. 

Nous étudions à présent la possibilité de doser les énols en utili¬ 
sant cette réaction. 

(Facultad de Quimica y Farmacia. La Plata, Argentine.) 


N* 2. — Eiaala en vue de préparer les éthera-eela du 
glycérol et dea acidea amlnéa alnal que lea éther* mixtea 
d’acide* amlnéa et d*ac!dea graa. I M partie; par M. WEIZ- 
MANN et L. HASKELBERG. 

(3.9.1931.) 

Nous avons préparé lés sels sodiques des am i no-acid es : NH*R. 
COONa. En faisant réagir ces sels sur les halohydrines du gly- 
cérol nous avons obtenu les glycérides aminés NH*-R-COO-CH*- 
CHOH-C.H*OH et les glycérides mixtes gras aminés tels que 
NH , -R-COO-*CH a -CHO(CO-C ,l H ,, )“CH , 0. COC ts H M . Ces corps présen¬ 
tent des propriétés tout à fait inattendues en ce qui concerne leurs 
points de fusion et leurs solubilités. 


Introduction . 

Bien que l’existence des éthers du glycérol et des ami no-acides 
n’ait pas été démontrée dans les cellules vivantes, leur préparation 
aurait un incontestable intérêt au point de vue bio-chimique (1 ). 

Les éthers mixtes, où le glycérol serait éthérilié par des acides 
aminés et des acides gras, fourniraient des témoins intéressants 
pour l’étude des ferments décomposant les éthers-sels et permet¬ 
traient de décider si ces ferments attaquent la fonction éther ou 
agisssent sur une autre partie de la molécule grasse. 

Dans le premier cas, il doit être indilTérerît pour la décomposi¬ 
tion des éthers que l’acide gras porte ou non un groupement 
aminé; au contraire si l'activité de ces ferments était tournée vers 
l’attaque du radical gras, les estérases et les lipases devraient être 
sans action sur les radicaux d'araino-acides (S). 

La troisième possibilité : attaque par le ferment du radical gly¬ 
cérol, doit être écartée puisque Willstâtter et ses collaborateurs 
ont dû maintenir la distinction entre estérases (ferments des éthers- 
sels inférieurs du glycérol et des tributyrines) et lipases (fer¬ 
ments des glycérides supérieurs) malgré le manque de réactions 
nettement spécifiques ; or, il n’existerait pas deux catégories de 
ferments décomposant les éthers-sels, si l’attaque portait sur le 
radical glycérol. 

* 

« - 8» Schou, C. /L, 1927, t. 184, p. 1452. 

il) P. BBic.r et Hbld, Z. physiol. Ch 192G, t. 152, p. 238. 

i,2) F.. Ardnhii M.nEN, Z. physiol. Ch 1910, t. 65, p. 58. 
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En dehors de cette importance dans la chimie des ferments, nous 
croyons que les glycé rides des ami no-acides auraient un intérêt 
pour le chimiste et le physico-chimiste. 

La solubilité tout à fait inattendue de ces dérivés pose d'une 
manière très intéressante le problème de leur absorption par un 
organisme animal, surtout pour les éthers mixtes où on trouve des 
restes gras rendus solubles dans l’eau par le voisinage du groupe¬ 
ment aminé. 

Les premiers essais en vue d’obtenir, par voie de synthèse, des 
éthers-sels du glycérol et des acides aminés ont été tentés par 
E. Abderhalden et M. Guggenheim (3> qui ont effectué les essais 
suivants : 

- 1° De la même façon que pour préparer des éthers des amino- 
acides et des alcools monovalents, ils ont fait agir un courant de 
gaz chlorhydrique anhydre sur un mélange, en proportions calcu¬ 
lées, de glycérol et de glycocolle. La réaction espérée ne s’est pas 
produite. 

2° Ils ont également échoué quand ils ont essayé de calquer une 
méthode sur celle de Grün (4), qui avait réussi à condenser les 
acides gras avec l'éther sulfurique du glycérol. 

3° Aucun produit de condensation n'a non plus été isolé quand 
ils ont fait réagir les sels d’argent, tels que celui du glycocolle, sur 
les monohalohydrines du glycérol. 

4° En chauffant le glycérol avec les chlorures des acides halo - 
génés, ils ont obtenu des substances, qui, par introduction ulté¬ 
rieure d’uu groupe atuino, devaient, dans leur esprit, conduire aux 
éthers-sels aminés correspondants; c’est par ce procédé que Grün 
avait préparé l’a. a '-bis (b romo-iso valéry l)-glycéroî. 

Malheureusement, l'action de l’ammoniaque, tant liquide, qu’en 
solution aqueuse ou alcoolique, provoque une saponilication avec 
mise en liberté d’amidc de l’acide halogéné. 

5° C’est sans plus de succès que fut tentée la condensation directe 
du glycérol avec les chlorures des acides aminés. 

6" Supposant que la» cause de ces insuccès résidait dans les solu¬ 
bilités défavorables du chlorure du glycocolle et des dérivés sodés 
du glycérol, ils espérèrent atteindre le but visé en faisant réagir le 
chlorure du glycocolle sur ra.a'-dipalmitine; le résultat fut égale¬ 
ment négatif, bien que le broiuure de bromoisovaléryle ait permis 
d’obtenir aisément, dans les mômes conditions, l’x.a'-dipalmityl-p- 
bromo-isovalérylglycérol. 

Les mêmes auteurs indiquent comme ayant été également infruc¬ 
tueux un essai de condensation du diamino-1.3-propanol-2 de 
Gabriel (ô) avec le chlorure de chloracétyle et le chlorure du gly¬ 
cocolle. 

Par ailleurs, ils réussirent à obtenir un dérivé glycérinique de la 


(3j E. Ahdbrhaldex et M. Guggenheim. Z. phyaiol. Ch., 1910, t, 85, p. .-çî 
4) A. Grün, D. ch. G., 1905, t. 38, p. 2284 — A. Ghün et P. Schac.ht 
f). ch G., 1907, t. 40, p. 177s; 1907, t. 40, p. 1792. 

5 S. G a imita., D. ch. G., 1K89, t. 22, p, 220. 
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tyrosiue, dérivé qui n’est d'ailleurs pas un éther-sel et où lu tyro¬ 
sine est liée par sa fonction phénolique (6;. 

R. Âlpem et Ch. Weizmann (7> n’ont eu aucun succès en parlant 
de la phtalimide potassique et des éthers dérivés du glycérol et 
d’acides halogènes ; malgré une abondante précipitation de chlo¬ 
rure de potassium, aucun éther ne put être isolé. 

Pour terminer, nous signalons le travail de C. Maillard (8) qui, 
en chauffant les acides aminés avec le glycérol, jouant le rôle de 
déshydratant, a obtenu une série de produits de condensation 
parmi lesquels il existe, peut-être, des éthers instables des amino- 
acides. 

Le premier résultat positif concernant la préparation des éthers 
glycériniques des acides aminés est dû à A. Fodor et M. Weiz¬ 
mann (9). Parmi les méthodes qu’ils essayèrent, celle qui se montra 
ia meilleure fut le chauffage du sel de sodium des amino-acides 
avec les chlorhydrines du glycérol, procédé connu comme méthode 
générale de préparation des éthers glycériniques. Malgré les diffi¬ 
cultés de cristallisation, ils obtinrent l'éther de la leucine avec un 
mauvais rendement qu’ils attribuèrent à une alcoolyse pendant la 
recristallisation. 

OH. CH 2 -CH. OH-CH 2 . OOC. CH(NH 2 )CH 2 . CHfCH 1 ) 2 

Dans la partie expérimentale de ce travail nous décrivons les 
conditions dans lesquelles doivent être préparés les sels de sodium 
des amino-acides pour obtenir un meilleur rendement. 

Nous n’insisterons pas sur les dérivés N-substitués des aiuino- 
acides préparés par Bondi (10) et nommés à tort par lui, lipo- 
peptides, nous ferons simplement remarquer que ces corps sont, 
en ce qui concerne les solubilités, très voisins de ceux que nous 
avons obtenus. 

Migration des cu ries. 

Pour la préparation des glycérides on a souvent employé les 
chlorhydrines de la glycérine et on pensait, par le choix d'une 
halo-hydrine convenable avoir toutes garanties au sujet de la 
structure du corps préparé. 

Il n’en est rien et les expériences récentes montrent que cette 
manière de voir n’est pas justifiée, puisque des transpositions se 
produisent très facilement et détruisent toute sécurité relativement 
à la structure du corps obtenu (il). 

Il en est de même si l’on part d’un glycéride halogéné dont on 
remplace l’halogène par un hydroxvle, un reste acide pouvant se 

(6) E. Abdehhaloex et L. Baumann, Z . physiol . Ch., 1911, t. 72, p. 00; 
1910, t. 66, p. 59. 

7f R. Alpbr.v et Ch. Wkizmanx, Chem. Soc. } 1911, t. 99, p. 84. 

8 C. Maillard, G. B ., t. 153, p. 1078-1080. 

9; A. Fodor et M- Weizmann, Z . physiol. Ch., 1926, t. 154, p. 290. 

( 10) S. Bondi, Biochem. Z., 1909, t. 17, p. 553; 1910, t. 23, p. 499. 

Il) Emil Flschbr, D . ch. G ., 1919, t. 52, p. 812. — E. Fischer, M. Berg- 
manx et H. Barwind, />. ch. G ., 1926, t. 53, p, 1589. — ,\ Kwhhour.nk, 
Chem . .Soc., 1930, p. 369. 



MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 51 



placer à l'endroit oit I on croyait introduire i’hydroxyle comme on 
l'avait remarqué dans le cas des phénols polyvalents (12). 

A Ja suite de leurs travaux sur l’acylation partielle des poly- 
alcools, E. Fischer et ses collaborateurs (13) ont réalisé une 
méthode de préparation des ot-glycérides qui donne une plus 
grande certitude en ce qui concerne leur structure, leur matière 
première a été l’acétone-glycérol. 

E. Fischer et M. Bergmann d’une part, Irvine, Mac Donald et 
Soutar (14) d’autre part, instituèrent une série d’expériences en vue 
d’établir sans contestation possible la structure de l’acctone-gly- 
cérol. Par une action ménagée de l’acide chlorhydrique on arrive 
à couper i’acétone-glycérol et l’éther obtenu ne peut être que le 
dérivé * puisque l’action de l’acétone conduit de nouveau à un 
dérivé acétonique, ce qui prouve, d’après E. Fischer, que les deux 
oxhydryles sont situés sur des carbones voisins. 

C’est à E. Fischer (15) que l’on doit la démonstration d’une 
migration de ces acyles. 

L’opinion de Fischer sur la constitution de l’acétone-glycérol n’a 
d'ailleurs pas été admise sans discussion et plusieurs auteurs ont 
affirmé que le dérivé acétonique était un dérivé (16) de formule : 



Dans toutes ces questions de structure et de synthèse de glycé- 
rides, les travaux fondamentaux sont ceux de A. Grün et de ses 
collaborateurs (17). 

A cause du phénomène de la migration des acyles, Grün est 
d’avis que toute synthèse de giycéride doit obligatoirement être 
suivie d une vériiication de la structure du corps obtenu. D’après 
lui le chemin le plus sûr pour arriver à la certitude est l’examen de 
certaines propriétés physiques, ce qui l’a amené à préparer des 
glycérides optiquement actifs, c’est-à-dire à constitution asymé¬ 
trique. 

Comme nous le voyons, la migration des groupes acyles se pro¬ 
duit avec la plus grande facilité sous la seule action de petites 
quantités d’acide ou d’alcali; d’autre part, le contact de l’alcool suffit 
pour provoquer une alcoolyse ainsi que l’ont démontré Purie, 
Foilor, Marschall et plus tard E Fischer. 


(12 E. Fïsciikk, M. Bergmann et Likschitz, L). ch. G 1918, t. 51, p. 45. 
(13/ E. Fïsciikk et collaborateurs, D. ch. G., 1915, t. 48, p, 220; 1910 
t. 49, p. 88 et 289; 1918, t. 51, p. 298-321. 

(14) Ihvine, Mac-Donald et Soutah, Chem. .Soc., 1915, t. 107, p. 337. 
il5) K. Fisc*! kr, D. ch. G.. 1920, t. 53, p. 1022. 

MO) G. M an.nick et \V. Bkoose. D. ch. G., 1922, t. 55, p. 3156. — J. Boe- 
skkkn et P. II. Il khmans, J ). ch. G., 1922, t. 55, p. 3758 
M7< A (oui n et collaborateurs, Z. angew. Chem., 1912, t. 24, p. 005; 
1920. t. 40, p. Uni. — A. Uküx et collaborateurs, J), ch. G., 190», t. 40, 
p. 177s ; 19J9, l. 42. p. 3750; 1912, t. 45, p. 3091 ; 1921, t. 54, p. 273. 
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Les modifications que subit t*n glycéride par fusion suivie de 
solidification et même par simple abandon montrent qu’un glycé- 
ride peut exister sous deux modilications qui dillèrent par leur 
point de fusion. Cette subtile isomérie a été observée ecr premier 
lieu par Grün et Schacht (18) qui l'ont nommée isomérie de coordi¬ 
nation. 

Les premiers glycérides optiquement actifs furent préparés par 
Abderhalden et Eichwald (19) en partant d’halohydrines; de la gly¬ 
cine et de l’amino-propylène glycol. 

Plus tard, M. Bergmann (20) a obtenu des glycérides actifs à 
l'aide d’une matière première active par la méthode que nous 
avons exposée. 

Les travaux de A. Grûn et Limpacher (21) se différencient des 
précédents en ce que ces auteurs réussirent à dédouble* des glycé¬ 
rides synthétiques par rintermédiaire du sel de brucinc d’un éther 
sulfurique. La structure dissymétrique d^ ces dérivés est ainsi 
démontrée. 

Partie théorique . 

Pour la synthèse des glycérides des amino-acides, nous avons 
utilisé la méthode, déjà décrite, de A. Fodor et M. Weizmann. Le 
rendement étant faible dans le cas des glycérides contenant un 
reste de leuciue, nous nous sommes bornés au cas du glycocolle et 
de l'alanine. 

La littérature ne contenant aucune indication relative à la pré¬ 
paration des sels de sodium des acides aminés (22), nous avons été 
dans l'obligation de mettre au point une méthode d’obtention de 
ces sels, qui est exposée au début de la partie expérimentale. 

Les glycérides du glycocolle et de la d 1 alanine ont été préparés 
par l’action directe à 100° du sel de sodium correspondant sur l’a- 
monochlorhydrine ; la réaction, alors très violente, est beaucoup 
moins brutale quand on met en œuvre l'a-inouo-bronihydrine. Pour 
la purification, nous avons dû recourir à la méthode décrite pour 
la d.l-leucine : précipitation par l’éther de la solution alcoolique 
du mélange réactionnel. 

Il nous a malheureusement été impossible de trouver un autre 
dissolvant que l’alcool dont Faction alcoolysante réduit considéra¬ 
blement le rendement. 

Nous pensions obtenir un meilleur rendement dans la prépara¬ 
tion de glycérides mixtes d'acides gras et d’acides aminés, corps 
d'un grand intérêt biochimique et dont nous voulions étudier les 
propriétés physiques. 11 semblait important de déterminer quelle 
influence aurait l'introduction d une fonction aminée sur la chaîne 


I8‘ A. Grü.n' et Sciiacht, D. ch. G., 1912, t. 45, p. 8691. 

'19) E. Abderhalden et collaborateurs, D. ch. G., 1914, t. 47, p. 2888 
1915, t. 4$, p. 1847. 

m Behgmann, Z. physiol. C/i., 1927, t. 137, p. 27-47. 


(21) A. Chü.v et H. Limpachkr, D. Ch. G., 1927, t. 60, p. 255-266. 

*22) Ce travail était déjà terminé, quand Yoss et Guttman ont publié; 


une méthode de préparation des sels sodiques des acides aminés, 
/A ci,. G., 1930, p. 1736. 
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grasse, c’est-à-dire la substitution d’un acide aminé à. un acide 
gras. C’est ainsi que nous avons constaté que de tels triglycé¬ 
rides mixtes étaient as>;ez solubles dans l’eau, alors que les tri¬ 
glycérides gras palmitiques ou stéariques sont les types les plus 
nets de corps insolubles dans l’eau. 

Il n’est pas saus intérêt de noter que l’introduction d’un groupe 
aminé luodilie complètement les solubilités des glycérides dans les 
solvants organiques. Ainsi l’éther et la ligroïnc sont de bons sol¬ 
vants de corps gras. Si un reste aminé est substitué à. un reste 
gras, les solubilités dans ces milieux disparaissent : l’éther et le 
chloroforme ne dissolvent que peu ou point les amino-glycérides 
qui sont complètement insolubles dans la ligrolne et l'acétate 
d’éthvle. 

Comme nous l’avons dit, la solubilité dans l’eau est fortement 


influencée par la présence d’un reste d’amino-acide; les acides 
aminés sont plus ou moins solubles dans l’eau et insolubles dans 
le chloroforme, l'éther et l’acétate d’éthyle ; il en est de même pour 
les glycérides contenant à la fois des radicaux gras et des radicaux 
aminés. Les alcools constituent une exception : nos glycérides sont 
aisément solubles dans le méthanol, un peu plus difficilement dans 
l'éthanol. 

t 

On peut résumer ces observations en disant que dans les solu¬ 
bilités des glycérides contenant un reste d’amino-acide, l’influence 
du groupement aminé est nettement prédominante, tandis que les 
autres groupes ne jouent qu’un rôle beaucoup plus effacé. 

Ainsi qu’il résulte de nos observations, la présence d’un groupe 
aminé a encore cet effet inattendu de provoquer une élévation con¬ 
sidérable du point de fusion. 

Comme il a d’ailleurs été fréquemment observé dans la chimie 
des corps gras, il convient de remarquer que le point de fusion 
n’est jamais précis. 

La détermination de l alcalinité des solutions aqueuses permet 
de constater que cette alcalinité diminue considérablement quand 
on passe par exemple du glycylglycérol à un éther mixte tel que le 
dipalmitvlglycylglycérol; le premier a une réaction franchement 
alcaline au tournesol, tandis que cette réaction est beaucoup plus 
faible pour le second. Cet affaiblissement doit être nécessairement 
attribué à l'influence des radicaux gras. 

Un autre fait que nous croyons utile de souligner est la sépara¬ 
tion de ces glycérides à l’état de gels lorsqu’on refroidit leurs solu¬ 
tions aqueuses ou alcooliques. Leur consistance rappelle alors celle 
des savons quand ils précipitent dans les mêmes conditions. La 
stabilité de ces gels est d’ailleurs comparable à celle de savons, 
ils peuvent subsister longtemps dans cet état sans qu’on puisse 
constater de changement appréciable. Nous laissons à des cher¬ 


cheurs spécialisés le soin de préciser s’il s’agit d’un gel ou d'un 
pseudo-gel 


Les glycérides mixtes amino-gras solides possèdent une structure 
microcristalline. Sous le microscope, on peut observer des formes 
incomplètes et des agrégats cristallins. Il est vraisemblable que 
ces corps possèdent une grande tendance à prendre l’état colloïdal 
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comine le montre leur précipitation à l’état de gel à partir, soit de 
solutions aqueuses, soit de solutions alcooliques concentrées. 

Par contre, les glycérides des amino-acides, très solubles dans 
l'eau ne se séparent pas de leurs solutions par refroidissement. 

Pour déterminer la composition et la structure des corps obtenus, 
nous nous sommes basés sur l’analyse, et les propriétés chimiques. 

Lors de la préparation des glycérides mixtes nous nous sommes 
servis d’x-iodhydrine vendue par la lirme Meister Lucius (Hoechst » 
sous le nom d’« Alival ». 

Les essais entrepris avec la chlorhydrinc sont restés infructueux, 

la réactivité de ce corps étant beaucoup plus faible que celle de 

l'x-iodhvdrîne. 

♦ 

Les radicaux gras ont ensuite été introduits eu faisant agir les 
chlorures d'acides correspondants eu présence de pyridine ou de 
quinoléine. Pour les purilier nous avons reprécipité les a-iodhydrine 
de la dipalmitine et a-iodhydrine de la distéarine par addition 
d’alcool ni éthylique à une solution éthérée froide jusqu’à apparition 
d'un louche. 

La constitution de l’x-iodhvdrine de la distéarine fut établie en 

* 

comparant ses propriétés avec celles qu’indique E. Fischer. La- 
iodhydrine de la dipalmitine, inconnue jusqu’à ce jour, ligure à ce 
titre dans la partie expérimentale. Elle fond à 18°,5, elle est soluble 
dans les alcools, insoluble dans l'eau. 

Les glycérides mixtes gras aminés ont été obtenus en faisaut 
réagir à sec le sel de sodium de l’acide aminé choisi sur une 
x-iodhydrine diacylée, en chauffant à 150-160°. La purîiication est 
réalisée en traitant la masse obtenue par l’éther ou le benzène qui 
dissolvent les produits secondaires. La solution contient un corps 
cristallisé contenant de l’azote qui prend sans doute naissance par 
suite d’une décomposition de l'éther mixte préalablement formé. Ce 
corps n’a pas été étudié. . 

Nous croyons pouvoir expliquer par la présence d’isomères le 
fait que les résultats analytiques sont exacts alors que les points 
de fusion sont peu précis. 

Bien que la méthode employée suffise à montrer l’existence d’une 
liaison éther-sel entre le glycérol et les amino-acides, ce lait doit 
être continué par d’autres observations. 

En premier lieu, la réaction alcaline des solutions aqueuses 
montre la présence d’un groupe aminé libre. 

Le tricétohydrindène (ninhydrine) donne avec les amino-acides à 
carboxyle libre une coloration bleue qui est également obtenue avec 
les glycérides aminés après ébullition avec de l’eau : ce qui montre 
que leur saponification est relativement facile. Celte réaction 
col orée n’est pas obtenue immédiatement avec les glycérides mixtes 
ras-aminés, ce qui démontre que ces corps sont plus stables dans 
les mêmes conditions. 

La coupure des restes aminés est facile en présence d’un acide 
dilué; il se produit en même temps une séparation partielle des 
acides gras. La liqueur obtenue, neutralisée et filtrée, donne faci¬ 
lement une forte coloration avec la ninhydrine. Pour réaliser aisé¬ 
ment la décomposition en acide aminé et diglyccride on fait agir UI1 

6oc. ohm., 4« sér., t. li, H)32. — Mémoires. r. 
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courant de gaz chlorhydrique sur une suspension du corps dans 
l’éther : de la solution éthérée on peut extraire le diglycéride et le 
précipité est constitué par le chlorhydrate de l’acide aminé. 

Cette saponification aisée est une nouvelle preuve de l’existence 
d’une liaison éther-sel entre l’ammo-acide et le glycérol. 

11 faut probablement attribuer au caractère basique de ces corps 
leur propriété de donner avec le nitrate d’argent des précipités 
volumineux, solubles dans l’acide nitrique. 

Nous avons fait remarquer que, depuis les travaux de Grün il est 
difficile d’accepter aucune affirmation de structure basée seulement 
sur la voie suivie lors de la synthèse et, seule, la possibilité d’un 
dédoublement en antipodes optiques est susceptible de mettre hors 
de toute possibilité de contestation, la structure d’un glycéride; 
malheureusement cette méthode n’est pas applicable pour les corps 
que nous avons préparés, puisqu’à l’exception des dérivés du 
glycocolle, ils contiennent un carbone asymétrique et sont dédou- 
blables, quelle que soit la position des résidus gras sur le radical 
glvcérinique. 

Il est possible que les résidus aminés, à cause de leur extension 
spatiale différente, modifient les capacités de migration, mais, par 
contre, nos glycérides sont obtenus à l’état de fusion et à une tem¬ 
pérature élevée, conditions quisont,peut-être, susceptibles de faciliter 
les migrations. 

♦ 

Partir kxpékimkxtai.k. 

Sels de sodium des acides aminés. 

Les sels de sodium des acides aminés que nous avons préparés 
et utilisés n’étaieut pas décrits dans la littérature et aucun rensei¬ 
gnement n’avait été donné pour leur préparation. 

Nous les avons obtenus de la manière suivante : Un léger excès 
d’amino-acide finement pulvérisé et soigneusement séché est intro¬ 
duit dans une solution à 3 0/0 d’alcoolate de sodium et agité 
10 heures à la température ordinaire. 

Après filtration, l’alcool est évaporé à sec, dans le vide. Pendant 
l'agitation, on peut remarquer un faible dégagement d’ammoniac. 
Le sel de sodium est alors finement pulvérisé et employé immédia¬ 
tement pour la condensation avec les halohydrines. 

a -lodhydrine de la dipalmitine (C 35 I1 67 0^I). 

ch j (OCO . g î5 h :ii )-ch(OCO . c^h^-ciui 

Préparation. — On mélange lentement à froid, 10 gr. d’a-iodhy- 
drine il/10 de molécule) dissous dans 13* r ,8 de pyridine (1/5 de 
molécule) avec une solution de 58 gr. de chlorure de palnfityle 
(1/5 de molécule) dans 80 gr. de chloroforme sec. 

Le mélange, rouge brunâtre, est abandonné 48 heures à la tem¬ 
pérature du laboratoire ; il est ensuite dilué avec 100 gr. de chloro¬ 
forme, lavé deux fois au bicarbonate de sodium et à l’eau glacée. 

La solution est séchée à l’aide de sulfate de sodium calciné. 

Le chloroforme est évaporé lentement et l’a-iodhydrine de la 
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dîpalimtine se sépare sous forme d’une croûte cristalline jaune 
clair, que l'on reprend à l’éther. 

La solution est agitée avec un peu de noir animal, filtrée et addi¬ 
tionnée d’alcool méthylique jusqu’à léger trouble. Par refroidisse¬ 
ment il se sépare des cristaux. Rendement 61 à 62 gr. soit environ 
HO 0-0. 

Analyses . — I. Snbst., Or ,2146; CO», 0^,4883; H*0, Or,2871. — Trouvé : 
O u/0, 02,i)î; H i I/O, 10,04. Calculé pour C”H 07 O*I ; C 0/0, 61,82; H 0/0, 9,9.'». 

Il Dosage d'iode : Trouve : 18,65. — Calculé ; 18,7. 

Pour l’analyse, le produit, après cristallisation dans l’éth?r et 
l’alcool méthylique, est séché sur l’anhydride phosphorique dans un 
dessiccateur à vide. 

Propriétés chimiques. — Cristaux analogues à ceux des graisses 
F. 43 c 6 (non corrigéV Très soluble dans l’éther, le benzène, l’éther 
de pétrole, le chloroforme, le tétrachlorure de carbone; peu soluble 
dans les alcools, insoluble dans l’eau. 


*-GlycyIglycérol C 5 H n 0 4 N 
CH 2 OH.CHOH.CH 2 .O.CO.CH 2 .NU 2 


On mélange intimement dans une capsule de porcelaine 9* p ,8 de 
sel sodiquedu glycocolle avec 11 gr. d’a-mono-chlorhydrine (obtenue 
à partir de l'épichlorhydrine) ce qui provoque un échaulTcment 
spontané. Pour déterminer la réaction, le mélange est chauffé une 
heure au bain-marie, en élevant très lentement la température, la 
réaction étant dans ces conditions d’une extrême violence et s’amor¬ 
çant très brutalement. Le produit est repris par 200 gr. d’alcool 
méthylique bouillant; la solution est filtrée pour séparer le chlorure 
de sodium et le glycocolle non attaqué. 

La majeure partie de l’alcool est chassée dans le vide; il se sépare, 
à ce moment, un peu de chlorure de sodium. On lillre de nouveau 
et ajoute de l’éther absolu en agitant: il se précipite des flocons et 
une masse visqueuse. Le précipité est de nouveau dissous dans 
l'alcool méthylique; la solution, chauffée avec un peu de noir 
animal est fortement refroidie ; il se sépare encore un peu de chlo¬ 
rure de sodium; on filtre et précipite par l’éther. 

Ce traitement doit être répété 6 ou 7 fois pour que l’épreuve au 
nitrate d'argent soit négative. 

Finalement, on décante la majeure partie du mélange d’alcool 
méthylique et d’éther, filtre le reste rapidement et lave la masse 
amorphe avec un peu d’éther de pétrole (Eb. 28-30°). Rendement 
10 à 21 0/0. 

Ix corps séché sur l’anhydride phosphorique dans un dessiccateur 
à vide a donné à l’analyse : 


Dosage d'azote (Kjeldahl). — Suhst. 
X U/0, 9.42. — Calculé pour C # H n O*N ; 


, Or,2012; Clïl ni 10, 
X 0/0,9,39. 


lu 


q ni 


4 ri> 


soit 


Propriétés. — L’éther glycocollique du glvcérol est une substance 
amorphe, incolore, extrêmement soluble dans l’eau. Sa sensibilité 
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envers l'eau est très grande : au bout d'une ou deux minutes seu- 
lement la substance se transforme en une masse jaunâtre visqueuse. 
La solution aqueuse est fortement alcaline et après 3 ou 4 minutes 
de chauffage donne une réaction positive avec la ninhydrine. 

Cet éther est facilement soluble dans l'alcool méthylique et le 
glycérol ; très peu soluble dans les alcools éthylique et amylique et 
la pyridiue ; insoluble dans le chloroforme, l’éther, le tétrachlorure 
de carbone et l'éther acétique. 

Le titrage à l’aide des acides n’est pas possible. Point de fusion : 
40° visqueux ; 65° jaune sirupeux; 102° à demi fondu ; 160-170° à peu 
près fondu (trouble) ; 250-250° décomposition. 

Remarques. — Des influences défavorables abaissent considéra¬ 
blement le rendement lors des purifications (16 à 24 0/0 en produit 
pur). Nous avons observé que l’alcool provoque, d’ailleurs d’une 
manière moins importante que l’eau, une décomposition et qu’il se 
produit une plus ou moins forte alcoolyse : ceci explique que la 
synthèse de cet éther en milieu alcoolique ne permet d’en isoler que 
de petites quantités, bien que la précipitation de chlorure de sodium 
soit quantitative. L’emploi d’alcools lourds ne conduit pas non plus 
au résultat. 

La difficulté d’obtenir un produit exempt de chlorure de sodiuiu 
a amené à essayer d’autres méthodes. 

Au lieu de l’a-chlorhydrine, nous avons utilisé l’a-iodhydrine, la 
séparation de l’iodure de sodium pouvant se faire au moyen de 
l’alcool absolu où l’éther glycocollique est très peu soluble. Il est 
intéressant de remarquer que le dérivé iodé réagit beaucoup plus 
difficilement que le composé chloré, aussi avons-nous dû abandonner 
cette méthode. 

L’action de l’amidure de sodium sur l’éther chloracétique de la 
glycérine ne nous a pas donné le résultat espéré et conduit aux 
produits dimères. 

d. l-Alanylglycérol (C 6 Hi 3 OW 
Cil 2 . OH-CH. OH-CH 2 . OCO. CH<^ 


Préparation . — On chauffe au bain-marie, pendant trois heures, 
11 gr. d’a-chlorhydrine (1/10 de molécule) avec 10 gr. du sel de 
sodium de l’alanine. Le produit de la réaction est dissous dans 
l’alcool méthylique et le chlorure de sodium séparé par filtration. 
On chasse le méthanol dans le vide, reprend par le même solvant, 
chauffe avec un peu de noir animal et liltre pour éliminer une nou¬ 
velle quantité de chlorure de sodium. Le traitement doit être répété 
3 ou 4 fois pour obtenir un produit exempt de chlorure de sodium. 
La solution est additionnée d’alcool éthylique jusqu’à trouble et 
abandonnée jusqu’à évaporation presque complète du solvant; on 
liltre alors et lave à l’alcool méthylique. Rendement 24 à 28 0/0. 

.Analyse. — (Le produit est purifié de la même manière et séché 
dans le vide sur anhydride phosphorique). 

Dosage d'azote (K.jeldahl). — Subst., 0? f ,2418; ClHn/10 14 0Dl5 S8, soîtNu/o, 
8,01. — Calculé pour C' l II 13 C)*N : N 0/0, 8,59 0/0. 


Propriétés. 


Cristaux blancs K. 



solubles dans l’eau 
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et l'alcool métbylique ; très difûcilemant solubles dans l'alcool 
éthylique et la pyridine: pratiquement insolubles dans les autres 
solvants. 

Réaction fortement alcaline. 


*-Glycyl-dipalmitine ^C 37 H 71 O g N >. 

Cll-(OCO .C 15 H 31 )-CH. (OCO. C 1:, H 3, )-CH 2 . OCO. CH 2 . NH 2 

On triture I3s r ,5 (1/50 de molécule) d'a-iodhydrine de la dipalmi- 
line avec 2 gr. de sel sodique du glycocolle séché et finement pul¬ 
vérisé et on chauffe 3 heures, au bain d'huile, à 150-160°. 

Le produit de la réaction est pulvérisé, chauffé avec de l'éther de 
pétrole, pour séparer l’a-iodhydrine de la dipalmitine non attaquée, 
et tiltré. On reprend le résidu à l’alcool éthylique, sépare par Ultra- 
tion des traces de glycocolle et refroidit fortement : il se sépare des 
cristaux, l'iodure de sodium restant dans les eaux-mères. Le 
produit, après recristallisation dans l'alcool, est exempt d’iodure de 
sodium. Rendement 46 0/0. 

Analyses. — I. Subst., 0 cr ,2321; CO 4 , 0 gr ,5957; 11*0, 0 sr ,285G. — Trouvé : 
Co/0, 69,72; H0/0, 11,24. — Calculé : CU/0, 70,98; II 0/0, 11,44. 

IL Dosage d'azote (Kjeldahl). — Subst., 0' r ,482l ;CtIl n/20, 14 m \l9; N'U>. 
— Trouvé : 2,29. — Calculé pour C ,7 H 7, 0*N : NO/O, 2,24. 

Propriétés. —Cristaux blancs, d'aspect gras F. 215°. soluble dans 
l'eau avec un trouble laiteux et dans l’acide acétique; très soluble 
dans le méthanol à chaud, plus difficilement dans l'éthanol ; peu 
soluble dans les autres solvants. 

Après une longue ébullition avec l’eau, la-glycyldipaliuitylgly- 
cérol donne la coloration bleue avec la ninhydrine. Avec le nitrate 
d’argent ou obtient un précipité floconneux soluble dans l'acide 
nitrique. 

%-Glycyldisléarine ( C* 1 H 7 - J O ü N j. 

Cil -‘ OCO. C 17 H 35 ï-CH. ( OCO. O 7 H 35 )-CH 2 . OCO. Cl I-. N1 1 * 


Préparation. — On fond au bain d’huile, à 150-160*, un mélange 
de 14^,7 d’a-iodhydrine de la distéarine (J/50 de molécule) avec 
2 gr. de sel de sodium du glycocolle. Le produit de la réaction est 
pulvérisé, dissous à chaud dans l’alcool absolu, et filtré rapidement. 
Par refroidissement, il précipite des cristaux qu'on essore, lave à 
l'éther et fait cristalliser plusieurs fois dans l’alcool absolu pour 
séparer l’iodure de sodium qui reste dans les eaux-mères. 

Analyse. — (Le corps est préalablement séché dans le vide sur 
anhydride phosphorique). 


I. — Subst., 0 g %2284; CO 4 , 0^,5914; H 4 0 0^,2438. — Trouvé: CH/II, 72,2:!; 
H0/O, 12,13. —Calculé : CO/0, 72,19; H0/0, 11,68. 

li. — Dosage d'azote td’après Kjeldahl) 0 gr ,328l do substance rorres- 
pondent à iO^VJS d'acide n/20, soit 2,04 0/0. — Calculé pour C A1 H 7 O ô N : 
2.06 0/0. 


Propriétés . — Cristaux blancs F. 170° (suintent à 122). Facilement 
soluble dans le méthanol; soluble à chaud dans l’alcool; insoluble 
dans le benzène, la Iigrofne et l'acétone; donne dans l’eau un 
trouble laiteux. 
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Avec la nitrate d’argent il se produit un précipité blanc, llocon- 
neux f soluble dans l’acide nitrique. 

On obtient après un chauffage prolongé avec l’eau, la réaction de 
la ninhydrine. 


a.-d . l-Alanyl-dipalmitine (C 38 H 73 O 0 N). 


CH 2 (OCO. C 15 H 31 )-CI I(OCO. C 15 II 3Î )-CIP. OCO. Cil < 


MP 

CH 3 


Préparation. — On fond ensemble au bain d’huile, à 150-160°, 
13e r ,5 d’a-iodhydrine de la dipalmitine avec 2 gr. de sel de sodium 
de l’alanine, préalablement séché et pulvérisé. Le produit de réaction 
est lavé à la ligroïne. Le résidu est, après filtration, repris par 
l’alcool éthylique bouillant et rapidement liltré. Par refroidissement, 
Il se sépare des cristaux qui sont lavés avec un peu d’éther et qu’on 
fait recristalliser à plusieurs reprises dans l’alcool. 

Rendement 36 0/0. 


Analyse. — I. Subst., O*',2112; CO*, 0^,5562; H’O, 0*',2007. — Calculé 
C0/0, 71,46; H0/0, 11,5.— Trouvé : CO/0, 69,12; H0/0, 10,56. 

II. Dosage de l'azote (d’après Kjeldahl), 0« r ,4128 de substance corres¬ 
pondent à 12 6I#i d’acide n/20. Soit N 0/0 2.14. — Calculé pour C 1, H w O°N : 
2,18. 


Propriétés. — Cristaux blancs F. 2!6°, solubles dans le méthanol 
et dans l’éthanol à chaud ; ils se dissolvent dans l'eau chaude, en 
donnant une solution d’aspect laiteux ; mais sont pratiquement 
insolubles dans les autres solvants. Avec le nitrate d’argent, ou 
obtient un précipité floconneux, solubie dans l’acide nitrique. Après 
saponification par l’acide chlorhydrique dilué et chauffage, ou 
obtient une coloration bleue par addition d’hydrate de tricéto- 
hydrindène (réaction de la ninhydrine). 


a..d.l-Alanyl-distéarine (C W I1 H1 0 ,5 N). 


CH 2 (OCO. C n H 35 )-CH. (OCO.C 17 H 33 )-CH 2 .OCO. CH< 


MP 

CIP 


Préparation. — On chauffe pendant 3 heures, à 150-160°, au bain 
d’huile, un mélange de 14^,5 da-iodhydrine de la distéarine (1/50 
de molécule) avec 2» r ,2 de sel sodique de l’alanine. 

Le mélange cristallise spontanément à 120°. Le produit de la 
réaction est repris par 25 cm 3 de ligroïne et filtré. Par refroidisse¬ 
ment, il se sépare des cristaux, ayant l’aspect d’un gel, qui sont 
filtrés et lavés avec un peu d’éther. Le mélange éther-ligroïne permet 
de séparer l iodo-distéarine non attaquée. 

Rendement 34 0/0. 

Analyse. — I. Subst., 0^,2811; CO 1 , 0^,7333; H*0, 0* r ,2987. — Trouvé : 
CO/0, 71,15; H0/0, 11,81. — Calculé; CO/0, 72,46; 110/0, 11,73. 

II. Dosage de l'azote (Kjeldahl). — Subst., 0* r ,43l7; CLII nj 20 ; 12 oai3 ,2. 
— Trouvé ; N 0/0, 1,98. — Calculé pour C**H* , C)*X ; N 0/0, i,0i. 


Propriétés. — Cristaux blancs dont la forme varie avec le solvant 
et le mode de séparation ; F. 223°. 

Facilement soluble dans le méthanol et dans l’éthanol chaud ; 
difficilement solubie dans les autres solvants; donne une solution 
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aqueuse faiblement alcaline. Après chauffage prolongé en présence 
de l’eau, on observe la réaction de la ninhydrine. On obtient avec 
le nitrate d’argent, un précipité blanc floconneux, soluble dans 
l’acide nitrique. 

a .d.l-Leucyl-dipabnitine (C 41 H 7îl O n N >. 

CH-(O CO. C 15 H 31 )-CH. (OCO. C^H 31 )- 
CH 2 .OCO. CHfNH 2 )CH2. CH.(CIP 2 


Préparation. — On chaufle au bain d'huile, à 150-160°, peudant 
4 heures, 12» r ,5 0/50 de molécule) d’a-iododipalmitylglycérol avec 
- gr. de sel sodique de leucine, complètement sec. 

Le produit fondu est repris par l’alcool absolu, on lillre pour 
réparer la leucine non attaquée. Après avoir chassé l’alcool dans le 
vide, ou dissout le résidu dans le chloroforme chaud. Cette solution 
fortement refroidie, laisse déposer une bouillie cristalline; la liqueur- 
mère contient un corps azoté. Les cristaux sont soigneusement 
séparés, additionnés de 0^,5 de sel sodique de leucine et chauffés 
3 heures au bain-marie. La solution trouble est liltrée et refroidie. 
On filtre de nouveau, dissout les cristaux dans l’alcool éthylique 
et refroidit. Après plusieurs recristallisations, le produit est lavé 
avec un peu d’éther sec; on obtient ainsi, avec un rendement de 
32 0/0 un corps exempt d’iode. 

Analr»< f. — I. Subst., 0* r ,2021; CO* 0^,5274; H*0, Or,2164. —Trouvé : 
O 0/0, 71.8*5: HO/G, il, 90. — Calculé : C0/0, 72,17; H0/0, 11,82. 

il. Dosage d'azote (d'après Kjeldahli, 0 fr ,4l01 correspondent à ll oui;! ,d2 
d'acide n/20. Soit 2,01 0/Ü, d’azote — Calculé pour C 4, H :, *0 8 N ; 2,05, 

Propriétés . — Agrégats blancs F. 218°; facilement soluble dans 
l’alcool méthylique; plus difficilement dans l'alcool éthylique. La 
solution aqueuse est trouble à chaud et laisse déposer à froid une 
masse gélatineuse. Le produit pur est peu soluble dans l’éther et le 
chloroforme. Le nitrate d’argent provoque la formation d'un 
précipité blanc. 


i.d.l - Lettcyl - d i> t éari ne \ C 5 HI R7 O c N). 

Cll 2 (OCO. C”ll« -CH. (OCO. C”H»)- 
CIF. OCO. CH(NH 2 )CH 2 . CÏ1. (CIIV 

Préparation. — On chauffe pendant 3 heures, au bain d'huile, ;ï 
150-100°, 14& r ,S d'*-iodhydrine de la distéarine avec 3 gr. de sel 
sodique de leucine, bien séché et finement pulvérisé. La masse 
fondue est dissoute dans le chloroforme sec et liltrée ; on sépare de 
cette façon l’iodure de sodium et le sel de leucine non entré en 
réaction. Par refroidissement énergique on peut séparer des cristaux 
brunâtres qui sont repris par un peu d’alcool absolu et chauffés 
avec du noir animal. Après liltration on obtient des cristaux qui 
sont cristallisés de la même manière et linement lavés à l’éther sec, 
on arrive ainsi, avec un rendement de 42 0/0, à un produit exempt 
diode. 

.Vous attribuons l’inconstance du point de fusion en dépit de 
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l'exactitude des valeurs analytiques à l’existence de plusieurs 
isomères. 

Analyse. — 1. Subst., O r ,2418; CO* O^ôinSîIFO, 0* r ,260S. Trouvé : CO/O, 
72,04; HO/O, 11,88. — Calculé : C 0/0, 73,21 ; H 0/0, 11,88. 

II. Dosage d'azote (Kjeldahl), 0c r ,4826 de substances correspondent à 
13 fl “ 3 ,18 d’acide n/20, ce qui correspond à 1,900/0 d’azote. —Calculé pour 
C* 5 H* 7 0 9 N : >'0/0 1,09. 

Propriétés . — Ecailles blanches nacrées ; F. 150°; facilement 
soluble dans le méthanol et dans l'alcool chaud. Contrairement au 
produit pur, le produit impur se dissout facilement dans l’eau 
chaude avec un léger trouble. La solution aqueuse précipite par le 
nitrate d’argent. Les cristaux ont une réaction alcaline. 

(Université hébraïque de Jérusalem, 
Laboratoire de Chimie biologique. 


N u 3. — Machine à préparer des membranes; 

par G. FLORENCE. 

(S. 9.19319 

La préparation, au laboratoire, de membranes artificielles en 
collodion cellulosique est, pour une personne peu habituée à cette 
manipulation, une opération assez délicate et il est, pour ainsi 
dire, impossible de préparer, à plusieurs jours d’intervalle, des 
membranes qui soient toujours semblables à elles-mêmes. 

Leur perméabilité est en eiîet, sous la dépendance de certains 
facteurs, auxquels on ne peut fixer, dans les conditions habi¬ 
tuelles de l’expérience, une constance rigoureuse. 

On sait que la technique généralement suivie, consiste à couler 
sur une surface plane une certaine quantité de collodion et à laisser 
évaporer à la température ordinaire. Or la perméabilité de la 
membrane ainsi préparée étant fonction de la coagulation du col¬ 
lodion au moyen de l’eau, le degré d’évaporation du mélange 
éthéro-alcoolique précédant celte coagulation, intervient d’une 
façon importante. 

De plus, Zsigmondv, Duclaux et Bachmann ont montré que 
l’humidité de l’atmosphère dans laquelle est fabriquée la membrane 
joue aussi un rôle très grand dans la perméabilité. L’expérience a, 
en etï’et, prouvé que plus le degré d’humidité de la pièce dans 
laquelle se fait la membrane est faible, plus la perméabilité est 
petite ; au contraire, plus cette humidité est importante, plus la 
porosité de la membrane est élevée. On a donc intérêt à opérer 
dans un système clos, dont on peut, par avance, régler l’état 
hygrométrique. 

Enfin la technique précédente ne peut donner aucune garantie 
quant à l’épaisseur de la membrane obtenue, étant donnée la diffi¬ 
culté d’un étalement régulier et toujours semblable à lui-même. 
Ces faits avaient été signalés par Bjerrum et Manegold qui avaient 
employé un dispositif très ingénieux donnant des cylindres de col¬ 
lodion parfaitement réguliers. 
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Poursuivant une étude systématique de certains phénomènes do 
membranes et pour nous mettre à l’abri des causes d’erreur précé¬ 
demment signalées, nous avons été amené à construire l’appareil 
ci-contre qui nous a donné toute satisfaction fl). 







Il consiste essentiellement en un cylindre en bronze (5) argenté 
parfaitement poli, de 15 cm 3 de long, sur 11 cm 3 de diamètre. Ce 
cylindre se fixe sur un arbre creux ri) reposant sur un double rou¬ 
lement à billes. Le tout repose sur un solide bâti en foute ^1). Un 
serre joint en feutre permet d’introduire en pleine marche par un 
robinet fixe (4), un courant d’air sec ou humide, de la vapeur d’eau 
ou un gaz quelconque. 

L'appareil est actionné par un moteur d’un cheval, dont la 
poulie variable permet d’imprimer des vitesses différentes. 

Le maniement en est très simple. Après avoir introduit par un 
des orifices latéraux, (6) dans le cyliudre, une certaine quantité de 
eollodion, l’appareil est mis en marche. Au bout d’un temps déter¬ 
miné. on envoie, grâce à une soufflerie, un courant d’air sec ou 
humide dans la lumière du cylindre. Lorsque l’évaporation de 
1 éther est jugée suffisante, on arrête la machine et l’on plonge le 
cylindre dans de l’eau. La membrane se détache facilement, par¬ 
faitement régulière et plate. On obtient ainsi des membranes tou¬ 
jours semblables à elles-mêmes, d’épaisseur rigoureusement égale, 
épaisseur que l’on peut graduer soit par la composition du collo- 
dion introduit, soit par sa quantité. De plus, l’opération se faisant 
en système clos, on peut à volonté varier les facteurs d’humidité 
et de temps d’évaporation si important dans les propriétés phy¬ 
siques des membranes obtenues. 

Enfin, nous nous proposons d’étudier systématiquement l’in¬ 
fluence de la force centrifuge sur la porosité dans la membrane. 
L appareil est construit pour pouvoir tourner a 20.000 tours. Il 
nous semble devoir être intéressant de savoir si les propriétés de 
ia membrane peuvent être influencées par les rotations différentes 
qu elles subissent au moment de leur fabrication. 

(Travail du Laboratoire de Chimie biologique 
de la Faculté de Médecine de Lyon.) 

1) Tous nos remerciements vont à M. Georges Robatel, Ingénieur à 
la Société' de Construction mécaniqne Robatel et Buffaud de Lyon, qui 
a bien voulu, très gracieusement, se charger de la construction de 
«cite machine, et en a assuré une exécution mécanique parfaite. 
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N° 4. — L'hydrogénation du rubrène. Deux dihydroru> 
brènes stéréoisomérique», C i3 H 30 ; par MM. Charles DXJ- 
FRAISSE, BunKichi MASUMOTO et Raymond BURET. 

(18.9.1931.) 


Le rubrène, C* 4 H M , a été hydrogéné de diverses manières, en vi:e 
de réaliser une scission hydrogénanle. 

L’acide iodhydrique avait fourni antérieurement un isomère incoloie 
du rubrène, le pseudorubrène; il est démontré que, dans la menu* 
réaction, il se produit, en outre, deux dihvdrures, C 4Î H 30 , ce qui 
explique la libération toujours constatée d’iode. 

La formule des deux nouveaux hydrocarbures est établie : ils pro¬ 
viennent de l’addition 1-4 de deux atomes d’hydrogène. Us sont ilia — 
té réois om ère s. 


L’isomère fondant à 250° se transforme en l’isomère fondant à 
231°, par chauffage avec Pamylate de sodium. 

L’hydrogénation du rubrène a été effectuée ensuite par l'intermé¬ 
diaire du dérivé sodé (traitement par l’eau), puis par l’action du 
sodium sur la solution amylique : les deux mêmes hydrures se forment 
avec d’autres corps, fondant respectivement à 214°, 241° et 307* et 
dont l’étude est en cours. 

11 n’a pas été observé de scission. 


L’hydrogénation du rubrène a été entreprise en vue de confirmer 
par une scission hydrogénante la constitution qui lui a été attribuée. 

On sait que nos premières tentatives, avec l’acide iodhydrique (1 \ 
ont abouti à un résultat singulier : la réaction, très vive, paraissait 
bien se produire dans le sens attendu de l’hydrogénation, puisque 
de l’iode apparaissait en abondance, et cependant le produit 
recueilli était, non pas un hvdrnre, mais simplement un isomère 
incolore du rubrène, le pseudorubrène. 

Dans le présent travail, nous nous sommes proposé : 1° d'élu¬ 
cider ce qu’il y avait d’obscur dans cette réaction, en recherchant 
ce que devenait l’hydrogène correspondant à l’iode libéré; 2° de 
poursuivre l’hydrogénation du rubrène. 

aï ISacide iodhydrique hydrogène réellement le rubrène. — Nous 
sommes partis d’une observation relatée dans notre deuxième 
publication sur le pseudorubrène (2>. Quand l’attaque à l’acide 
iodhydrique est faite en présence d’éther comme solvant, le pro¬ 
duit obtenu n’est plus le pseudorubrène mais un corps nouveau, 
cristallisant en aiguilles et fondant à *242°. Comme on observe 
simultanément la libération d’iode en proportions bien plus élevées 
qu’avec les autres solvants, nous avions tout naturellement émis 
alors l’idée que la nouvelle substance devait être un dérivé 
hydrogéné. 

C’est ce que nous venons d’établir : le corps qui se forme en 
solution éthérce est un dihvdrorubrène. C 42 I1 28 -J- H 2 = C 42 H 30 . Ainsi 
s’explique l’apparente anomalie d’acide iodhydrique réagissant 


U' Ch. Moureu, Ch, Dufkaisse et C*. I lime mer. C. IL, 1927. 1.185, p. 108.7. 
(2) Ch. Mouiuîc, Ch. DeenAissiï et L. Exnr.m.ix, C. IL, 1929, t. 188, p.f»73. 
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avec libération d’iode, sans hydrogénation corrélative. En réalité, 
il y a toujours hydrogénation, mais, en sa qualité d’acide fort, 
l'acide iodhydrique produit simultanément une autre réaction, 
l’isomérisation en pseudorubrène, qui, lui, n’est pas hydrogénable 
dans ces conditions. Suivant le solvant, c'est l'une ou l'autre des 
deux réactions qui l'emporte, et l'on récolte uniquement le produit 
correspondant, c'est-à-dire soit l'hydrorubrène, soit le pseudoru¬ 
brène, tandis que l’autre passe inaperçu dans les huiles résiduelles. 

Comme confirmation, nous nous sommes assurés qu’il se faisait 
égalemeut du pseudorubrène avec ia solution éthérée : mais ici, À 
l'inverse des autres solvants, il ne s’en forme que de petites quan¬ 
tités, difficiles à séparer. 

Le dihydrorubrène et le pseudorubrène se produisent donc tou¬ 
jours côte à côte par action de l'acide iodhydrique sur le rubrène : 
seules varient leurs proportions relatives. Par suite, l’iode dont on 
constate chaque fois l’apparition correspond bien réellement à une 
hydrogénation de l'hydrocarbure. 

11 est à souligner que cette action hvdrogénante de l’acide iodhy¬ 
drique se montre ici particulièrement énergique, puisqu'elle se 
produit instantanément et à froid : ainsi, quand le gaz est amené 
au-dessus de la surface d’une solution de rubrène, les premières 
traces qui s’y répandent y déterminent aussitôt un voile d’iode. On 
n'est pas habitué à rencontrer une hydrogénation aussi active chez 

les hvdrocarbures. 

» 

b) Les deux dihydrorubrènes (Homériques. — Au cours de cette 
étude, nous avons isolé un deuxième hydrure, isomère du premier, 
incolore comme lui, mais s en distinguant par la forme cristalline 
(cristaux massifs) et le point de fusion (231°). 

Ce corps peut être obtenu, en outre, par isomérisation du pre¬ 
mier sous l’influence de l’isoamvlate de sodium à chaud. 

La constitution de ces deux corps se déduit très simplement de 
considérations sur la coloration. Etant incolores tous les deux, ils 
ne peuvent avoir que des formules sans groupement chromophore. 
Le problème revient donc à placer deux atomes d'hydrogène sur 
la formule du rubrène 1, de manière à supprimer tout arrangement 
colorigène. 

Les noyaux benzéniques, n'étant pas hydrogénables dans les 
conditions où l’on opère, doivent être mis hors de cause. 11 ne 
reste ainsi, pour accrocher l’iiydrogène, que six des carbones du 
groupement bifulvénique ; les formules II, 111 et IV représentent les 
divers arrangements possibles. 

Les formules 111 et IV qui comportent des configurations ortho- 
quinoniques doivent être rejetées, car les corps correspondants 
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présenteraient au moins une légère teinte jaune et sans doute aussi 
de la fluorescence comme le diphénylbenzofurane Y, qui est carac¬ 
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térisé justement par le même dispositif orthoquinonique (3). 

Il ne reste donc que la formule II où il n'existe plus qu'un sys¬ 
tème de deux doubles liaisons conjuguées dont l’efl'et est insu di¬ 
sant pour faire apparaître la couleur, même si l'on tient compte de* 
leur conjugaison avec les doubles liaisons des noyaux. 

En somme, les deux atomes d'hydrogène ont transformé le sys¬ 
tème spécial dibenzobifulvénique du rubrène en deux noyaux indé¬ 
niques ordinaires, simplement reliés entre eux et, par conséquent, 
sans pouvoir chromophorique. 

On ne disposerait ainsi que d'une seule formule, la formule II. 
pour les deux hydrures : or justement elle permet de prévoir deux 
isomères, puisqu'elle renferme deux carbones asymétriques, dont 
la coexistence entraîne la possibilité de deux contl gu rations diasté- 
réoisomériques. 

On doit donc considérer les deux dihydrorubrènes comme deux 
racémiques diastéréoisomériques. 

En conséquence, l’addition de 1 hydrogène au rubrène se produit 
sur deux carbones situés, l’un par rapport à l'autre, en position 1-4. 
Cette addition 1-4 a la particularité de ne pas être l’addition 1-i 
ordinaire des doubles liaisons conjuguées, puisque les deux car¬ 
bones en question (n'étaient pas reliés primitivement entre eux 
par un système de deux doubles liaisons conjuguées, comme dans 
les exemples connus d’addition 1-i. Ici c’est tout le système de 
doubles liaisons du groupement bifulvénique qui entre en jeu et 
se transpose pendant l’hydrogénation. 

c) Autres procédés d'hydrogénation. — Nous avons recherché si 
d'autres procédés d’hydrogénation donneraient les mêmes résultats. 

Nous avons d’abord mis en œuvre l’élégante méthode de Schlenk, 
consistant à fixer le sodium métallique sur les doubles liaisons et 
à traiter ensuite par l'eau à l'abri de l’air. Il se forme les deux 
mêmes dihydrures que précédemment, mais pas de pseudo- 
rubrène, ce qui était à prévoir, car la formation de ce dernier 
exige l'action des acides forts. 

Un troisième procédé, l’action du sodium sur la solution amv- 
lique bouillante, a donné des résultats plus complexes : on retrouve 
bien les deux hydrures déjà connus, mais on récolte aussi d’autres 
produits en proportions assez variables suivant les conditions. 
Nous avous isolé trois corps fondant respectivement à 514, 541 et 
307°. Ils sont en cours d’étude. 

• 3 1 Gcyot cl Catel, Bull. Soc. ckim 1906, (8ï, t. 35, p. 11*4. 



iîfâi 


G. DU FRAI SSE, B. HASUMOTO ET R. BORET. 


77 


Quelques expériences d'hydrogénation catalytique parla méthode 
d’Adams au platine ont laissé le rubrène inaltéré. 

d) Essais d'hydrogénation plus poussée. — Des essais ont été 
effectués pour tâcher de pousser plus loin l’hydrogénation, mais 
les deux hydrorubrènes sont très résistants aux actions hydrogé- 
nantes. La catalyse à la pression ordinaire n’a rien donné. 11 fau¬ 
drait, sans doute, élever la pression et peut-être aussi la tempéra¬ 
ture, mais nous n’avons pas été encouragés à entreprendre cette 
étude par nos observations avec l’acide iodhydrique. L’hydroru- 
brène, en effet, résiste à l’hydrogénation par l’acide iodhydrique 
fumant, sous pression, à la température de 150°. li a fallu chauffer 
jusqu'à 180° en tube scellé pendant 10 heures pour commencer à 
observer une attaque sensible. Cette étude a été interrompue 
provisoirement, quand on a constaté qu’une action aussi violente 
était nécessaire pour produire une réaction, d’où l’on ne retirait 
d’ailleurs que des traces de produits définis : il y avait peu à en 
attendre pour la connaissance d’une constitution aussi fragile que 
celle du rubrène. 

En résumé, le rubrène fixe assez facilement deux atomes d'hy¬ 
drogène, mais les deux hydrures isomères résultant sont plus 
résistants à une hydrogénation plus poussée. 

Partie expérimentale. 

Arlion de Vacide iodhydrique sec 
sur les solutions èthérées de rubrène. 

Le gaz acide iodhydrique, préparé par action de l’iode sur le 
phosphore rouge en présence d’eau, est débarrassé des vapeurs 
d iode et séché par les procédés habituels, puis introduit par bar- 
bottage dans une solution éthérée de rubrène. Dans nos essais 
nous avons maintenu le courant pendant des temps variables à la 
température ordinaire : mais la réaction est très rapide et 30 minutes 
au maximum suffisent à la parfaire. On constate un abondant 
dégagement d’iode que l’on titre par l’hyposullite en fin d’opéra- 
lion, afin de se rendre compte de la proportion d'hydrocarbure 
ayant subi l’hydrogénation. A cet effet, la solution éthérée, dans 
laquelle s’est formé de l’iodure d’éthyle, est additionnée d’eau 
glacée en quantité suffisante pour que l’acide se trouve dilué au 
point de ne plus décomposer instantanément l’hyposulfite de 
sodium. On fait alors le titrage et la solution éthérée est eusuite 
traitée pour l’extraction des produits. 

La séparation des corps issus de cette réaction est une opération 
difficile qui nous a retenus très longtemps. Tout d’abord on a 
soumis à l’évaporation lente la liqueur éthérée, de manière à 
obtenir des cristaux suffisamment développés. On récolte alors en 
premier lieu une certaine quantité d'hydrorubrène en aiguilles, 
puis, simultanément, des aiguilles et des cristaux massifs, ces 
derniers étant ceux du second isomère : on fait la séparation par 
lévigation, les aiguilles se trouvant plus facilement entraînées que 
es cristaux massifs. 
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Mais ce procédé est très pénible, surtout à la lin de l'évapora¬ 
tion, au moment oùi commence à précipiter le pseudorubrène et les 
résines dont il est impossible d’éviter la formation. Nous l’avons 
remplacé par le suivant, qui est basé sur la faible solubilité du 
pseudorubrène dans l’acétone et les différences de solubilité des 
deux hydrorubrènes dans l’acétone et l’alcool. 

Mode opératoire . — On traite le mélange finement pulvérisé par 
de l’acétone à reflux (50 cm 3 d’acétone pour 0 b ' r ,5 de mélange) ; on 
laisse refroidir, (litre, et répète la même opération sur le résidu 
insoluble : on a ainsi sur filtre la presque totalité du pseudo¬ 
rubrène, qu’il reste à purifier, s’il y a lieu. 

La solution acétonique est concentrée et laisse déposer par refroi¬ 
dissement de l’hydrorubrène en aiguilles quand la teneur en ce 
corps est assez élevée. On recueille ces aiguilles jusqu’à ce que 
l’on voie apparaître au microscope un précipité résineux. A ce 
moment-là, on évapore à sec, l’on ajoute de l’alcool et l’on fait 
bouillir doucement; la résine devient molle et se dissout peu à 
peu, en même temps qu’il commence à se déposer de petits cris¬ 
taux massifs très denses qui s’accumulent au fond du ballon, on 
Ültre à chaud et on lave à l’alcool. On obtient ainsi de l’hydroru- 
brène en cristaux massifs presque pur. 

Le filtrat, dans lequel des résines ont précipité, concentré de 
nouveau, peut donner une nouvelle récolte de cristaux. Sinon, on 
évapore l’alcool et on recommence le traitement à l’acétone. 

Les rendements en produits cristallisés exempts de résine varient 
de 70 à 95 0/0, mais la séparation comporte des pertes qui abaissent 
beaucoup ces rendements. Au total, le traitement de i(i gr. do 
rubrène a donné 14<? r ,50 de produit brut (l ffr ,50 de perte au cours 
des diverses opérations) d’où l’on a pu retirer : 


Hydrorubrène en aiguilles. 

Hydrorubrène en cristaux massifs. 2* r ,8 

Pseudorubrène.. 1 gr. 


ce qui représente un rendement en produits définis de 02 0/0 
environ par rapport à la quantité de produit brut effectivement 
traité. 


Hydrogénation du rubrène par le sodium en milieu anhydre. — 
On met 5 gr. de sodium dans un flacon de 250 cm 3 , contenant 
50 cm 3 de xylène desséché par séjour sur du sodium en fil, puis 
ou chauffe à l’ébullition et l’on agite vigoureusement en laissant 
refroidir, de manière à pulvériser finement le métal. Après refroi¬ 
dissement, on enlève le xylène par décantation et on lave quatre 
fois la poussière avec de l’éther absolu. La poudre de sodium est 
alors introduite dans un tube avec t gr. de rubrène et 100 ciu 3 
d’éther absolu. Pour accélérer l’amorçage de la réaction, qui peut 
se faire attendre un nombre de jours assez élevé, on écrase quelques 
grains de sodium avec un agitateur dans le tube lui-même : on 
scelle, puis on agite à la machine pendant plusieurs jours. Ou voit 
alors apparaître une coloration très intense, d’abord rouge, puis 
bleue. Lorsque la teinte ne change plus, on ouvre le tube avec pré¬ 


caution, et l’on y introduit aussitôt de l'éther aqueux en évitant 
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l'action de l'oxygène atmosphérique, dont l’effet est de décomposer 
purement et simplement le dérivé sodé avec retour au rubrène. 11 
est difücile de réaliser des opérations où l’on n’observe pas la teinte 
caractéristique de cet hydrocarbure. On le sépare d’ailleurs facile¬ 
ment par suite de sa faible solubilité dans l’éther. 

On obtient ici les deux mêmes hydrorubrènes que précédem¬ 
ment icontrôlés par l’épreuve du mélange), mais il ne se forme pas 
de pseudorubrène. 

Hydrogénation du rubrène par l'alcoot amylique et le sodium. — 
A lô cm J d'alcool isoamylique bouillant à reflux et tenant en sus¬ 
pension 0,50 de rubrène pulvérisé, on ajoute peu à peu, par petits 
fragments, du sodium, jusqu’à décoloration. Le résidu de l’opéra¬ 
tion est traité par l’eau, lavé et distillé sous vide, de manière à 
enlever l’alcool amylique. 

On utilise le même procédé de séparation que ci-dessus, mais on 
trouve, en plus des deux hydrorubrènes (caractérisés par l'épreuve 
du mélange), un corps fondant à 241° sensiblement comme l’hydro- 
rubrène en aiguille^, mais qui en est bien distinct, et enfin un corps 
fondant à 21:3-214° : l’étude de ces deux derniers est en cours. 

Dihydrorubrène C 4 */# 30 isomère en aiguilles. — Ce corps se pré¬ 
sente en aiguilles incolores, très souvent agglomérées en faisceaux 
ou en amas rayonnés. 11 fond à 241-212° au bain de paraffine, et à 
”2 19-250° au bloc Maquenne. Il est très soluble dans le benzène, 
l'éther et le sulfure de carbone, assez soluble dans l’acétate d’éthyle 
et l'acétone, peu soluble dans les alcools méthylique et éthylique. 
Chauffé pendant une heure environ dans une solution amylique 
eonceutrée d’amylate de sodium, il se transforme entièrement en 
son isomère, ce qui constitue un excellent mode d’obtention de ce 
dernier qui, justement, ainsi qu’on l’a vu plus haut, se forme eu 
moindre proportion dans l’hydrogénation. 


Cryoscopie. — Benzène (K — 50) 54,5; subst., 0,9705, AO = 0”.23O, 

M = 390; subst., 1,9703, AO = 0°,458, M — 398. — Calculé pour C 4 *H 1Ü : 
M — 5:34,2. 


_Y ota. — Ainsi qu’on l’a observé souvent dans la série des rubrcnes 
et de certains de letirs dérivés, les chiffres trouvés à la cryoscopie sont 
trop faibles : toutefois il ne peut y avoir de doutes sur la grandeur 
moléculaire, puisque le chiffre pour un produit de scissioq serait de 257. 

Analyses. — Subst., Ur,21:ï(i; IFO, U",1095 ; CO*, 0*5733(3; II U/0, 5,73; 
C 0,0, 93,86. — Subst., 0*',2301, 11*0, 0* r ,1184; CO*, 0*57914; II U/0, 5.7(3 ; 
C 0/0, 93,88. — Calculé pour C**II** ; C 0/0, 94,33; II 0/0, 5,6(3. 


D ihydroru b rêne C*-// 30 isomère en cristaux massifs. — Ce corps 
s;" présente en tablettes massives incolores, fondant à 2:30-231° au 
bloc Maquenne, ou à 224-225° au baiu de paraffine. 

Il est très soluble dans l’éther et surtout le benzène et le sulfure 
de carbone, assez soluble dans la ligroïne, l’acétone et l’acétate 
d’éthyle, peu soluble dans les alcools méthylique et éthylique. 

Cryoscopie . — Benzène (K — 50) 54,6; subst., 0,6750, A6 — 0*,15(>, 
M — 412; subst., I.il90, AU = 05250, M = 4U9, 

Bromure d’éthylène (K = 119j 134,6; subst., 0,62(35; AO—0°,122: M=454; 
subst., 1,0661; A0 — 0*,210, M = 444. 
yota. — Bien qu’ils soient plus rapprochés de la valeur théorique 
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pour C**H 3 °— 534,2, les chilfres ci-dessus appellent la même observa¬ 
tion que ceux de l’autre isomère. 

Analyses, — ■ Subst., 0 sr ,2282 ; H f O, 0P r ,li90, CO 1 , 0 sr ,7801 ; H 0/0» 

C0/0, 93,95. — Subst., 0^,2030; H e O, 0^,1043, CO*, Ü«V’>994 ; H 0/0. 5,75; 
C n/0, 93,97. — Calculé pour -|- H* - C^H 3 " : C 0/0, 94,33; H 0/0, 5.66. 

lissais dhydrogénation plus poussée dans VhydroruJbrène . 

Action de Vacide iodhydrique fumant en tube scellé. — L’hydro- 
rubrène en aiguilles a été introduit avec 200 fois son poids d’acide 
iodhydrique fumant. On a essayé successivement de chauffer à 
100, à 120 et à 150° jusqu’à 5 heures; après quoi, on retrouvait le 
produit initiai inaltéré. On a ensuite chauffé à 180° pendant des 
temps variant de 10 à 25 heures : il reste encore du produit initial, 
mais il se forme, en outre, une huile dans laquelle apparaissent 
des cristaux massifs commençant à fondre vers 110° ; comme ils 
se forment en très petite quantité, leur élude ne présente que peu 
d’intérêt. A 200° pendant 25 heures, aucune amélioration n’est 
apparue. 

Action du sodium en présence d'alcool amylique. — Ces expé¬ 
riences ont été conduites comme les expériences d’hydrogénation 
du rubrène lui-même et n’ont pas donné lieu à des observations 
différentes, si ce n’est la production de petites quantités d’un corps 
fondant à 306-307°. 

(Paris, Collège de France, Laboratoire de Chimie Organique. ! 


N° 5. — Etude des produits de condensation des anhy¬ 
drides de diacides avec certaines diamines aromatiques. 
I. Condensation de l'anhydride phtalique avec la benzi- 
dine; par Luis GUGLIALMELLI, Pablo CHANUSSOT et 
C6lestino L. RUIZ. 

(30.9.1931.) 


1° L’o-phénylêno-diamine se condense avec l'anhydride phtalique 
selon la technique de Koller, pour former l’o-phénylène-carboxyle» 
ji-phénylène-imidazol, lequel, par déshydratation forme le benzoyléne- 
|i-phénylène-imidazol ; 


2* Par condensation de la beuzidine avec l’anhydride phtalique 
selon les techniques de Koller et d’Anderlini, on obtient l’acide pin- 
nylène-o-carboxyle-p-biphénylène-imidazol, lequel par déshydratation 
donne le benzoylêne-p-biphénylène-imidazol ; 

3“ Cette condensation prouve l'étroite, parenté qui existe entre la 
fanon de, se comporter de la beuzidine et celle de l’o-phénylènedia- 
mine. Cette parenté peut s’interpréter «l’une manière graphique et 
simple, en admettant, pour la beuzidine, la slrueture proposée par 
Kaufler. 


Pour expliquer certaines propriétés de quelques dérivés de la 
beuzidine, Kaufler (1) a émis l’hypothèse que les deux noyaux 
benzéniques du diphénvle ne sont pas dans un même plan (Iï. Un 


b Ann., 1907, t. 351, p. 151 ; f) ch. G ., 1V07, t. 40, p. 3250. 
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si 


des arguments donnés par Kautler pour baser sa théorie, est cjue 
la pbtalyl-benzidine de Koller (2), doit avoir une structure cyclique, 
puisqu'une molécule de benzidine réagit avec une d’anhydride 
phtalique et qu’il ne reste aucun NH 2 libre (II) : le produit de la 
réaction est insoluble dans les acides, ne se diazote pas, etc. : 



Plus récemment, la théorie de Kauller a été soumise à la discus¬ 
sion. Le Fevre et Turner (if). Kuhn (4), Sircar et Sen Gupta (5), 
admettent le schéma (III), avec un groupe NH 2 libre. En effet, ils 
ont pu, à l’encontre de Koller, mettre en évidence ce NH 2 en le 
condensant avec des aldéhydes, en le diazotant et en le salifiant. 
Mais il faut faire remarquer que dans toutes ces réactions ils 
emploient des réactifs énergiques, tel S0 4 H 2 concentré, et opèrent 
parfois à l'ébullition à des températures élevées. 

L’un de nous (6), en étudiant la manière de se comporter du 
2.7-diamino-fluorène en présence des oxydants, en milieu chloro¬ 
formique, a pu constater Pexistence d’une grande analogie entre 
l’o-phénylène diamine et la benzidine, et a signalé cette analogie 
comme un argument en faveur de l'hypothèse de Kauller. Il nous 
a paru en conséquence nécessaire d’étudier comparativement la 
manière dont réagit l’o-phénylène-diamine avec l’anhydride phta¬ 
lique en suspension dans l'eau, d’accord avec la technique de 
Koller ( loc. vit.). 

Anderlini (7), en mélangeant des solutions benzéniques d'anhy¬ 
dride phtalique et d’o-phénylène-diamine a obtenu un produit de 
condensation lequel soumis à l'ébullition à reflux avec de l'alcool 
absolu, perd une molécule d'eau pour donner un corps auquel il 
assigne la structure (IV). Meyer (8) a obtenu ce même corps. 
Quelques années plus tard Thiele et Falk (9), en étudiant la 
substance obtenue par Anderlini et Meyer, ont pu prouver que sa 
vraie structure est celle d’un o-benzovlène-benzimidazol ( V), de cou¬ 
leur jaune, capable de passer, sous l'action des alcalis, à l’acide phé- 
nylène^benzimidazol o-carbonique (VI), déjà obtenu par Bistryki (10). 

L’o-toluylène-di amine réagit de la même manière (Thiele et Falk, 
ioc. vit.) et de même l’o-naphtylène-diamine, pour donner deux 

■•ii D . ch. Gr., 1904, t. 37, p. 2880. 

3i Chem. Soc., 1926, t. 129, p. 2470. 

■4) Ann., 1927, t. 455, p 427. 

[b) J. Indian chem. Soc., 1928, t. 5, p. 397. 

Ci Ruiz, An. Asoc. Qnim. Arg., 1929, t. 17, p. 42. 

>7 Gaz:., 1894, 1.1. p. 24. 

(Si Ann., 1903, t. 327, p. 1. 

(9) Ann., 1906, t. 347, p. M2. 

1 10) D. ch. G., 1890, t. 23, p. 1044. 

soc. chim., 4«skh., t. li, 1932. — Mémoires. 
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benzoylène-naphtimidazols (Vil) et (VIIL, d'après les travaux de 
Chakravarti (il) et de Bistryki et Risi (12), et les plus récents de 
Crippa et Galimberti (13). 


(VU) 



(Vlll) 




\X 


De même Sachs (14) a démontré que la peri-naphtylène-diamine 
réagit de la même façon. 

En définitive, on peut conclure que le schéma selon lequel une 
o*diamine réagit avec l'anhydride phtalique est le suivant : 
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avec formation d'un acide phénylène-imidazol-o-carboxylique inco¬ 
lore. Dans une deuxième phase, il se produit une déshydratation. 



qui donne lieu à un benzoylène (ou un arovlène) imidazol de cou¬ 
leur jauue. 

Tous ces faits nous ont conduits à penser que si la benzidine 
réagit avec l’anhydride phtalique comme une o-diamine le produit 
résultant ne devrait avoir ni la structure II admise par Kaufler, ni 
celle III, admise par Le Fevre et Turner; il doit se produire en 
premier lieu, un acide blanc, phénylène diphénylène-imidazol 
o-carboxylique (IX) et après, par perte d’eau, un benzoylène-ji- 
diphénylène-imidazol (X) jaune. 

Nous avons repris les expériences d’Anderlini (loc. eit.) et nous 

(11; C., 1925, t. 1, p. 518. 

(12) Helv. chim. Acta, 1925, t. 8, p. S20. 

(13) Gazz ., 1929, t. 59, p. 010. 

(14) .lnn. f 1909, t. 365, p. 70-117. 
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avons obtenu, d'accord avec sa méthode, le benzovlène-u-phény- 
lène-imidazol (V); puis, par action des alcalis sur cette substance, 
l’acide correspondant, c’est-à-dire l’acide phénylène-p-phénylène- 
imidazol-o-carboxylique (VI) (C I4 H 10 O 3 N J ). 

Après cela, nous avons fait réagir l'anhydride phtalique et l’o-phé- 
nylène-diamine molécule à molécule, d’accord avec la technique 
de Koller (loc. cit.) en faisant bouillir à reflux, pendant 8 heures, 
une suspension dans l’eau des deux substances. Nous avons obtenu 
ainsi un produit jaune, duquel nous avons séparé l'acide phénv- 
lène-u-phénylène-imidazol-carboxylique incolore. Celui-ci, déshydraté 
par ébullition avec de l'alcool absolu, nous a donné le benzovlène- 
u-phénylène-imidazol jaune qui a été identifié par son point de 
fusion et par le point de fusion du mélange, avec celui obtenu par 
la méthode d’Anderlini (15). 

D'autre part, nous avons condensé l’anhydride phtalique avec la 
benzidine en suivant la première partie de la technique de Koller, 
mais au lieu de faire cristalliser le produit jaune obtenu, dans le 
nitrobenzène ou le phénol, nous l’avons traité avec une solution 
de soude à 1 0/0 à 50-60°, qui le dissout presque totalement et de 
cette solution nous avons précipité avec de l’acide acétique une 
substance amorphe blanche, laquelle purifiée par reprécipitation, 
lavages à l’eau, à l'alcool et à l’éther, n’est autre que 1 acide phé- 
nvlène-o-carboxyle-u-diphénylène-imidazol (IX) (C ï0 H 14 O s N 2 ). 

I.a constitution de ce corps est démontrée par son étroite analogie 
avec l’acide phénylène-u-imidazol-o-carboxvlique (VI) d’Anderlini, 
Meyer et Thiele et Falk, mise en évidence par les propriétés sui¬ 
vantes : 1° Far hydrolyse avec CIH, il régénère la benzidine et 
l’anhydride phtalique; 2° son indice d’acide déterminé par titrage 
avec HOK en présence de phénolphtaléine donne une valeur très 
approchée de la théorie; 3* il se déshydrate par la chaleur très 
facilement en perdant quantitativement une molécule d’eau et en 
prenant une couleur jaune; 4° il n’a pas de NH 3 libre, puisqu’il ne 
se diazote pas à froid, en suspension dans CIH à 1 0/0 (16). 

Nous avons eusuite condensé l’anhydride phtalique avec la benzi¬ 
dine d’accord avec la technique d’Anderlini, et l’acide phénylène-u- 
dipbénylène-imidazol-o-carboxylique obtenu et décrit antérieurement 

! ir»* M. le D r C. Gietz étudie dans notre Laboratoire la condensation 
îles m- et p-phénylène-diainines avec l’anhydride phtalique en suivant 
les deux méthodes. Les résultats obtenus jusqu'à présent donnent à 
penser que la réaction avec ces diainines est absolument différente : 
il y a formation de N-phtalyl dérivés. Un prochain mémoire sera publié 
sur cette question. 

; 16} Si on fait agir de l’acide chlorhydrique plus concentré ou à chaud, 
il y a rupture de la molécule et la réaction positive obtenue provient 
de la benzidine formée. 
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a été soumis à la déshydratation. Après avoir essayé divers déshy¬ 
dratants (alcool éthylique, alcool amylique, anhydride acétique, etc.) 
les meilleurs résultats ont été obtenus par l'action de la chaleur à 
110-120°. En effet, après quelques heures de chauffage, la molécule 
d eau s’élimine quantitativement et par recristallisation dans du 
cyclohexanol on obtient un corps jaune, en petites aiguilles, qui 
fond à 309° (corrigé 1 » eu employant la méthode de Gerngross et 
Dunkel (H). 

Cette substance, le benzoylène-u-diphénylène-imidazol (X\ 
(C 20 H 12 ON 2 ) bouillie avec HONa se décolore et passe en solution en 
fixant quantitativement une molécule de HONa. Cette solution, 
traitée avec de l’acide acétique précipite un corps blanc, amorphe, 
que nous avons identifié avec l’acide phénylène-u-diphénvlène-imi- 
dazol-o-carboxylique (IX) c’est-à-dire, que les alcalis ouvrent le cycle 
pentagonal, d’après le schéma suivant : 


C«H*-NrrrC- 
OH'-N-CO 


/ 



a 




OW-V C 
C 6 H 4 -NH 




ONa.CO 



Cette substance suspendue dans C1H dilué se diazote très lente¬ 
ment, mais si on la dissout dans S0 4 H 2 concentré et qu’on ajoute 
N0 2 Na solide, à la température ordinaire, on obtient rapidement 
un sulfate de diazonium insoluble, capable decopuler pour donner 
des azoîques. Avec C1H concentré, on obtient, lentement, un chlor¬ 
hydrate de diazonium insoluble. 

Nous avons étudié si cette diazotation est directe ou bien si elle 
se produit après rupture du cycle diphénylène-imidazolique avec 
formation de la mono-N-phtalvl-benzidine selon le schéma : 


C 6 H 4 -N=C— 




Si on dissout à froid le benzoylène-u-diphénylène-iinidazol (X) 
dans S0 4 H 2 de d — 1.84 et que l'on verse la solution dans l’eau, en 
décomposant le sulfate formé par un alcali, on n’obtient plus le 
corps primitif. Si, par exemple, on emploie HONa, on obtient le 
sel correspondant de l’acide phénylène-a-diphénylène-imidazol-o- 
carboxvlique, selon les schémas suivants : 


OH‘-N"(’- 

i y 

t'fiw-y-co 


son 


SO‘H 2 

C C II 4 — N Cil 

■ 

/X 

f 

1 1 

11-0 

-y. 

i 


— 


CTl'-K-CO- 

V' 



4 


(17‘ I). ch. a ., t. 57, 1*. 739. 
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C°H 4 -NH 2 


c *V.o- 


/\ 


HOXa 
->- 




C f Tl 4 -N—C- 


C 6 H 4 -Nll . 
NaO.œ 


Nous rappellerons ici que Crippa et Galimberti loc. cit.) en 
réduisant le i-nitro-2-phtalimido-naphtalènepourpréparerle 1-amino, 
ont obtenu le benzoylène-p-naphtimidazol, en travaillant en milieu 
acétique, ce qui nous porte à penser que le sulfate que nous avons 
obtenu est le sulfate de 4-araino~4'-phtalimido-diphényle, lequel, 
par action de l'alcali s'isomérise en benzoylène-jx-diphénylène-imi- 
dazol, celui-ci s'ouvrant, comme nous l’avons indiqué, par sa 
liaison lactame pour donner le sel sodique de l'acide phénylène-o- 
carboxyle-:A-diphénylène-imidazol. 

Si Ton remplace HONa par C0 3 Na 2 on obtient le benzoylène-y.- 
diphénylène-imidazol. Ce fait s’explique en admettant que le C0 3 Na 2 
n'hydrolyse pas la fonction lactame. 

D’autre part, en faisant bouillir le benzoylène-^diphénylène-imi- 
dazol avec du benzaldéhyde, on produit facilement leur conden¬ 
sation et le corps obtenu, le N-benzylidène-N-phtalyl-benzidine, 
préparé déjà par Kuhn, Jacob et Fuster, fournit une preuve de la 
facilité avec laquelle se produit l’ouverture du cycle diphénylène- 
imidazolique et non la préexistence d’un groupe amino : 


OH*-X—C- 

1 / 

CW-N-CO 


/X 



OWCO.ll 



( M1' 4 -N=CH-C c H 5 



Cette N-benzylidène-N -phtalyl-benzidine s’hydrolyse par les alcalis 
en produisant du benzaldéhyde et le sel sodique du phénylène-o- 
carboxyle-u.-diphénylène-imidazol, de la même manière que le sul¬ 
fate décrit auparavant. 

Tous ces faits prouvent que le groupe amino n’existe pas dans 
le produit de condensation de la benzidine avec Tanhydride phta¬ 
lique. 11 apparaît seulement après que les réactifs ont ouvert le 
cycle diphénylène-imidazoiique très peu stable. 

Pour confirmer cette manière de voir, nous avons pensé pré¬ 
parer la vraie monophtalyl-benzidine (111) par synthèse, en con¬ 
densant le 4.4 -nitro-amino-diphényle (18) avec l’anhydride phtalique 
et en réduisant après le NO s : 


NH 2 C' 3 U 4 . C 6 H 4 N0 2 ->■ C c H 4 <qq>NC ü H'' . C°H 4 -X0 2 

cw<$>>mw.cwm> 



Le 4.4 -nitro-amino-diphényle ne se condense pas avec l’anhydride 
phtalique en suivant la technique de Koller, mais il le fait par 

(lSi Nous avons obtenus cette nitroamiue par réduction partielle du 
4.V-dinitro-dipl»ényle avec du polysullure de sodium (Guoi.ialmklli et 
Franco, An. Attoc. Quint, drg., 1929, t. 17, p. 340. 
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action directe de la chaleur à 220-240° Le produit formé, le 4.4'-nitro- 
phtalimido-diphényle, est très résistant en ce qui concerne la 
réduction de son NO 2 ; nous étudions à présent le moyen d’y par¬ 
venir. 

Tout ce que nous venons de dire, nous fait supposer que le 
corps préparé par cristallisation du produit brut obtenu en faisant 
réagir la benzidine avec l’anhydride phtalique selon Koller, dans 
différents dissolvants (nitro-benzène, phénol, pyridine, cyclohexanol) 
ayant tous un point d’ébullition élevé, corps spécialement signalé 
par Kaufler, Koller, Le Fevre et Turner, Sircar, n’est autre que le 
benzoylidène-j/.-diphénylène-imidazol (X) formé par déshydratation de 
l’acide phénylène-u-diphénylène-imidazol-o-carboxylique pendant sa 
dissolution dans les dissolvants (action de la chaleur) employés 
pour le cristalliser, et que nous avons isolé. 

En plus, la caractérisation d’un NH 2 libre, argument fondamental 
des savants cités plus haut qui ont proposé la formule III, n’a pas 
la valeur qu’on lui a attribuée puisque, dans les conditions expé¬ 
rimentales nécessaires pour obtenir la diazotation du NH 2 , sa sali¬ 
fication, son arylisation, etc., le cycle diphénylène imidazolique 
s’ouvre et c’est seulement alors qu’apparaît le NH 2 , comme l’in¬ 
diquent la diazo-réaction positive et la formation des bases de 
Schiff avec les aldéhydes. 

Partie expérimentale. 

Condensation de Vanhydride phtalique avec l'o-phénylène-diarnine. 
— D’accord avec les indications d’Anderlini ( loc . cit.) nous avons 
préparé l’acide-jA-phénylène-imidazol-o-carboxylique par condensa¬ 
tion de l’o-phénylène-diamine et l’anhydride phtalique en employant 
le benzène comme dissolvant. 

Nous avons, d’autre part, réalisé cette condensation en employant, 
comme l’a indiqué Koller, l’eau comme milieu de réaction. Pour 
cela 14* r ,8 d’anhydride phtalique pulvérisés sont mis à bouillir à 
reflux pendant 8 heures, avec 10ff r ,8 d’o-phénylène-diamine et 
400 cm 3 d’eau. La masse cristalline obtenue est reçue sur Buchner, 
égouttée, lavée à l’eau chaude et séchée. Après digestion à 50-60° 
avec une solution de HONa à 2 0/0, la presque totalité du produit 
se dissout. On filtre et précipite l’acide-ix-phénylène-imidazol-o-carbo' 
xylique avec de l’acide acétique dilué. Le produit est reçu sur 
Buchner, lavé à l’eau et séché au vide sulfurique. R 1 — 24^,5. Onia 
identifié avec le produit obtenu en suivant le mode opératoire de 
Anderlini. 

5 gr. de ce produit sont mis à bouillir à reflux pendant 5 h. 
avec 250 cm 3 d’alcool absolu. Le liquide jaunit fortement et par 
refroidissement donne de petites aiguilles jaunes. Celles-ci, purifiées 
par cristallisation dans du nitrobenzène et ensuite dans du cyclo¬ 
hexanol, fondent, sans décomposition, à 270° et s identifient avec le 
benzoylène-jJi-phénylène-imidazol obtenu selon Anderlini. 

Si l’on fait cristalliser dans du nitro-benzène le produit brut de 
la condensation au lieu de le dissoudre dans la solution de HONa 
on arrive, après 4 à 5 cristallisations, au même produit (fusion : 269' > 
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Condensation de la benzidine avec l'anhydride phtalique : obtention 
du produit brut de condensation. — Nous avons procédé selon 
Koller, en faisant bouillir à reflux pendant 8 h. dans de l'eau, des 
quantités équimoléculaires de benzidine et d’anhydride phtalique 
pulvérisés. Pour terminer on filtre, lave à l’eau chaude et sèche. 

Préparation de Vac. phénylène-u.-diphénylène-imidazol-o-carboxy - 
tique ; IX). — 5 gr. du produit brut de l’opération antérieure sont mis 
en suspension dans 500 cm 3 de solution de HONaà 1 0/0 à 60-80", en 
agitant Peu à peu le produit passe en solution eu laissant un petit 
résidu jaune. On filtre, et précipite par de l’acide acétique dilué. Les 
flocons blancs formés sont recueillis sur filtre, lavés à l’eau, à 
l’alcool et à l’éther et séchés sur SO*H 2 . R* = 4» r ,8. 

En le chauffant dans le tube pour déterminer son point de fusion, 
ce produit commence par jaunir à 200° et finit par fondre mais 
s&ns présenter un point de fusion net. Il est insoluble dans l’eau et 
les dissolvants organiques usuels. 

Pour l’analyse on l’a purifié par dissolution et précipitation puis 
on l'a séché avec précaution car il se déshydrate très facilement, 
en jaunissant. 

Analyse. — Azote (Damas) O* P ,80OO ont donné 23 “ 3 ,8 de N recueillis 
sur HÔK à 30 0/0, à 27* sous 756 mm. — Calculépour C ,0 H , *O , X* : X 0/n, 
8.92. — Trouvé: N 0/0, 8.76. 

Titrage. — On met en suspension 1 gr. d'acide dans 400 en 3 
d'eau en agitant mécaniquement et on titre avec HOK n/2 en pré¬ 
sence de phénolphtaléine. 

On a employé 6 cm3 ,l de HOK n/2, ce qui correspond à 0s r ,170 de 
HOK. Calculé pour Ca>H“0 2 N 2 : 0^,118. 

Hydrolyse acide. — 2 gr. de substance sont bouillis à reflux 
pendant 3 heures avec 250 cm 3 d’eau et 10 cm 3 de C1H concentré. 
On laisse refroidir, on extrait par l'éther l’acide phtalique formé 
tO*V r >i, qu’on a caractérisé par son point de fusion (202°) et par la 
réaction de la fluorescéine. Du liquide acide, après alcalinisation 
par NH 3 , on a extrait 0^ r ,95 de benzidine, caractérisée par son point 
de fusion (120°) et ses réactions de coloration et de précipitation. 
Une petite quantité d’acide reste sans s’hydrolyser. 

Déshydratation. — 1 gr. d’ac. phénylène-u.-diphénylène-imidazol-o- 
carboxy iique, finement pulvérisé, a été placé dans une nacelle et celle- 
ci dans un dessiccateur (trocknen pis toile des Allemands) en employant 
connue bain de chaleur du toluène bouillant et comme desséchant 
de l’anhydride phosphorique et un vide de 5-10 mm. : toutes les 
2 b. on déterminait par pesée l’eau perdue. L’acide va peu à peu 
jaunissant et l’élimination d’eau suit cette marche progressive : 

Après 2 heures 


« — 
s 

— 16 — 


— 3.26 0 0 
- 5.38 

— 5.48 


Pour C 2 "H I , 0 2 N- la perte d'une molécule d’eau représente 5,"3 0/0. 
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Préparation du benzoylène-in-diphénylène-imidazol (X). — Nous 
l'avons obtenu par déshydratation d’acide phénylène-diphénylène- 
imidazol-o-carboxylique. 

Divers agents de déshydratation ont été essayés : alcool absolu 
à l’ébullition, alcool amylique, anhydride acétique, etc., mais le 
meilleur a été la chaleur. 

5 gr. d’ac. phénylène-it-diphénylène-imidazol-o-carboxylique,fine¬ 
ment pulvérisés sont chauffés à l’étuve à 110-120° pendant 15-20 heures. 
Le produit obtenu est purifié par cristallisation dans du nitroben- 
zène puis dans du cyclohexanol. Ainsi purifié il se présente en 
belles aiguilles fines, jaunes, fusibles sans décomposition à 309" 
^corrigé), peu solubles dans l’alcool, le benzène, l’acide acétique, 
le chloroforme même à chaud; assez solubles dans la pyridine 
chaude, de laquelle elles cristallisent mal. 

En suspension dans C1H à 1 0/0, cette substance se di^zote très 
lentement; dans CIH dilué 1:1, la diazotation est plus rapide et 
si l’on copule le sel de diazonium ainsi formé avec du p-naphtol, 
on obtient un azolque rouge, peu soluble que nous n’avons pas pu 
purifier complètement. 

Analyse. — Azote (Dumas) 0« r ,2000 de substance ont donné 16 flwJ ,9 de N 
recueillis sur HOK à 80 0/0, à 24° s/761““,5. — Calculé pour C^H^OV : 
N 0/0, 9.45. — Trouvé : N 0/0, 9.54. 

Hydrolyse alcaline. — 1 gr. de substance a été bouilli à reflux 
pendant 6 heures avec 50 cm 3 de HONa ti/ 1, en évitant, par 
l’emploi d’un tube à chaux sodée, l’entrée de CO 2 dans l’appareil. 
Le benzoylène-jx-diphénylène-imidazol se dissout lentement. On 
laisse refroidir et on titre l’alcali en excès avec CIH n/i. Une opé¬ 
ration témoin est menée simultanément. 

HONa n/1 dépensé pour l’hydrolyse : 3 cm3 ,4 qui correspondent à 
O^OlOô de HONa, soit 1.36 0/6 de produit. 

Calculé pour C 20 H 14 ON 2 : 1.35 0/0. — Après le titrage on précipite 
par addition d’un léger excès d'acide acétique dilué l’acide phénylène- 
[/.-diphénylène-imidazol-o-carboxvlique, qu’on a identifié par ses 
propriétés avec celui obtenu directement. 

Hydrolyse acide. — 1 gr. de benzoylène-tx-diphénylène-imidazol 
a été dissous dans 10 cm 3 de S0 4 H 2 concentré. 11 se produit une 
coloration jaune puis légèrement brun rougeâtre. On laisse en 
repos 1 heure et on verse lentement dans 250 cm 3 d’eau : il se 
produit un précipité blanc grisâtre de sulfate qu’on filtre et lave 
avec de l’eau. Ce sulfate, mis en suspension dans CIH à 1 0/0, se 
diazote à froid par addition de N0 2 Na et le sel de diazonium formé 
copule avec le p-naphtol pour donner un azolque d’un rouge intense, 
très peu soluble, qui n'a pas été examiné plus à fond. 

Nous avons essayé d’isoler la base qui correspond au sulfate. Si 
on suspend ce sulfate dans une solution froide de HONa à 2 0/0, 
il se dissout lentement et si l’on acidifie avec de l’acide acétique 
on obtient un précipité blanc d’acide phénylène-a-diphénylène-imida- 
zol-o-carboxylique. Si l’on remplace HONa par C0 3 Na 2 à chaud, le 
sulfate se décompose et régénère le benzoylène-a-diphénylène-imi- 
da/.ol. 
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Condensation avec le benzaldéhyde. — 2 gr. de benzoylène-u.- 
diphénylène-imidazol et 60 gr. de benzaldéhyde sont mis à bouillir 
à reflux pendant 30 minutes. 

Le produit se dissout peu à peu et par refroidissement le dérivé 
henzylidénique cristallise en aiguilles jaunes. On laisse au repos 
24 heures, puis filtre et lave à l'alcool chaud. R 1 = 1^,6. Le produit 
ainsi obtenu est pur et fond à 333® (corrigé;. 

Analyste. — Azote (Dumas) : Subst., 0* r ,8000; N 18 om \8 i mesurés sur 
HOK à 80 0/0, à 20» 5/751 mm. — Oalcalé pour : N 0/0, 0.97. 

— Trouvé : N 0/0, 7.11. 

Hydrolyse. — Nous avons fait bouillir à reflux 0* r ,5 du dérivé 
benzvlidénique avec 100 cm 3 de solution deHONa à 2 0/0, pendant 
2 heures. Peu à peu le produit se dissout. On laisse refroidir et on 
entraîne à la vapeur d'eau le benzaldéhyde formé. La solution 
alcaline restante est acidifiée avec de l’acide acétique dilué et le 
précipité blanc formé a été identifié avec l'acide phénylène-o-car- 
boxyle-;j.-diphény!ène-imidazol. 

Préparation de la diphtalyl-bensidine (C 23 H 16 N 2 0^*). — Les résidus 
insolubles dans HONa, recueillis au cours de plusieurs opérations 
de préparation de l'acide phénylène-jJt-dipbénylène-imidazol-o-carbo- 
xylique ont été recristallisés plusieurs lois dans du nitrobenzène 
bouillant. On obtient ainsi de fines aiguilles d’un jaune intense, inso¬ 
lubles dans les acides et les alcalis dilués, dans le benzène et l’alcool, 
peu solubles dans le cyclohexanol et fondant à 404° (corrigé). 

L'analyse correspond à la diphtalyl-benzidine. 

Analyse — Azoto (Dumas) : Subst., 0* r ,3000; N 17 e ** 3 ,4 (mesurés sur HOK 
ù 3 i 0/0 à 28° s/759““,5 — Calculé pour C SH H ,0 N*O* : N 0/0, G.3L - Trouvé : 
N 0/0. 6.32. 


Réactions colorées d'oxy'dation. — Les divers composés obtenus 
donnent en solution sulfurique, après addition de quelques gouttes 
de solution diluée de bichromate de potassium, les réactions 
colorées suivantes : 

Couleur He la solution 
après addition de quelques 

.Substance Couleur de la solution sulfurique* gouttes de bichromate. 


Benzoylène-diphé- 
nylène imidazol. 


Acide phénylène- 
:j.-diphényiènè imi- 
dazol- o -carboxyli- 
que. 


Les cristaux, avant de Rouge, violet puis 
se dissoudre, prennent brun, 

une couleur rougeâtre ; la 
solution estj au ne orangé. 

La solution, primiti- Rouge intense, 

vement iucolore, passe puis brun, 
au jaune clair. 


I )iph talyll >enzid ine. J aune. 


Bleu verdâtre, 
très fugace. 


Condensation de la benzidine avec l'anhydride phtalique en 
notation benzénique. —Nous avons suivi la technique d’Anderlini. 
Pour cela, 9 BT ,2 d molécule) de benzidine sont dissous dans 500 cm 3 
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de benzène, puis on filtre et on mélange avec une solution égale¬ 
ment filtrée de 7* r ,4 (1 molécule) d’anhydride phtalique dans 450 cm* 
de benzène. On a laissé 12 heures en contact, puis on a filtré et 
lavé au benzène. Après séchage à l’air on a obtenu 45« r ,2 d’un 
produit blanc, légèrement gris bleuté. 

Ce produit, mis à bouillir à reflux pendant 3 heures avec 400 en; 3 
d’alcool à 96°, donne, après refroidissement, une masse jaunâtre 
que nous avons recueillie sur filtre et séchée. 

En faisant digérer ce produit à 60°, pendant une 1/2 heure, avec 
une solution de 25 cm 3 de lessive de soude à 30 0/0 dans 2 litres 
d’eau, la majeure partie passe en solution. On filtre et le filtrat, 
acidulé à l’acide acétique, donne un précipité blanc qu’on recueille 
sur Buchner, lave à l’eau, à l’alcool bouillant puis à l’éther et sèche 
sur le vide sulfurique. R* = 12 gr. 

Ce produit est identique à celui obtenu en suivant la technique 
de Koller. 

(Laboratoire de Chimie organique de l’Université de Buenos-Aires 

(Argentine), Prof. l) r Luis Guglialmelli.) 


N° 6. — Méthode d*appréciation du virage des indicateurs 

dans les milieux troubles ou colorés ; 
par G. PICHARD et R. CHAMINADE. 

(7.10.1931.) 


La méthode permet les titrages alcalimétriques et la détermination 
approximative du pu des milieux troubles ou colorés par l’extraction 
des indicateurs au moyen de solvants organiques neutres non mis¬ 
cibles à l’eau. 

Kn solution organique, les colorants ont une teinte et une zone 
de virage différentes de celles qu’ils possèdent en solution aqueuse. 


L’appréciation colorimétrique de la réaction des milieux troubles 
ou colorés, les titrages alcalimétriques dans ces milieux sont sou¬ 
vent très difficiles. 

Sôrensen (1) propose pour les liquides troubles de produire arti¬ 
ficiellement dans les solutions de comparaison un trouble sem¬ 
blable par un précipité de SO'Ba. 

Pour les liquides colorés, il utilise un artifice analogue en por¬ 
tant la solution témoin à la même teinte à l'aide de colorants. 

Walpole (2) effectue la mesure à l’aide d’un comparateur spécial. 

L’un de nous (3 et 4) a indiqué une technique consistant à ajus¬ 
ter, par une méthode électrométrique très simplifiée, une solution 
tampon au même pu que la solution à analyser. La mesure est 
alors effectuée dans la solution tampon. 

d) S. P. L. Sorknsfx, Ergebn.d. Bhysiol., 1912, t. 12, p. 3. K». 

(2j NValpolb, Biochcm. J., 1910, t. 5, p. 20”. 

(3) M. Lemoignb et H. Chamixade C. B. Soc. Biol., 1929, t. 102, p. 922. 

(4) M. Lemoigxf. et Chamixaiie, Ann, Bras s. l)ist., 1") janvier 1930. 
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KolthofT (5> signale qu’il est parfois avantageux d'avoir recours 
à un procédé qui consiste à extraire l’indicateur par l’éther ou un 
autre solvant. 

P. Bruère ;_ü> propose pour l'acidimétrie eu milieux colorés un 
dispositif phtaléinoscopique consistant à examiner au spectros- 
cope l'apparition de bandes d’absorption correspondant au virage 
de l’indicateur. 

Nous avons constaté que, sous leur forme acide, un certain 
nombre d’indicateurs étaient beaucoup plus solubles dans des sol¬ 
vants organiques que dans l’eau. 

En milieu alcalin, les solubilités sont inversées : le colorant est 
beaucoup plus soluble dans l'eau que dans le solvant organique. 

11 importe de remarquer que l’insolubilité de l’indicateur dans 
l'un ou l'autre des solvants n’est jamais complète. II se répartit 
suivant un certain coefficient de partage. 

En milieu alcaliu, dans des solutions étendues, le coefficient de 
partage est, de beaucoup, en faveur de l’eau. Le solvant organique 
ne présente aucune caloration visible à l’œil. 

Si l’on augmente la concentration de l’indicateur, le coefficient 
de partage restant le même, le solvant organique finit par présenter 
une légère coloration. 

D'autre part, il est possible de modifier le coefficient de par¬ 
tage, par exemple, en augmentant la concentration en sels du 
milieu aqueux. La solubilité du colorant dans l’eau est alors dimi¬ 
nuée ; une petite partie de celui-ci passe dans le solvant organique. 

La solution organique de la forme alcaline du colorant présente 
une teinte différente de celle de la solution organique de la forme 
acide. Ainsi, lorsque, pour une raison quelconque, cette solubilité 
de la forme alcaline est visible, la propriété que nous signalons 
conserve toujours le même intérêt. 

Parmi les colorants que nous avons essayés, le rouge de méthyle 
et la série des sulfone-phtaléines de Clark et Lubs nous ont donné 
des résultats intéressants. 

Les concentrations en colorant étaient de 10 gouttes pour 10 cm J . 
Les solutions de rouge de méthyle étaient à 0,1 0/0; celles des sul¬ 
fone-phtaléines étaient préparées d’après les indications de Clark. 

Le rouge de méthyle est séparé de l’eau par le benzène, le chlo¬ 
roforme, l'éther de pétrole, les alcools butylique, isobutylique et 
amylique. Les sulfone-phtaléines ne sont séparés que par les 
alcools butylique, isobutylique et amylique. 

Pour chacun de ces colorants, nous avons étudié l’action de 
l’alcool isobutylique en fonction du pu. 

Nous avons opéré avec les solutions tampons de Sôrensen. Leur 
richesse saline est suffisamment grande pour permettre un passage 
du colorant dans le solvant organique en milieu alcalin. 

Les résultats suivants indiquent simplement la coloration du 
solvant organique à différents pu. Il reste bien entendu que l’inten- 

‘5i Kolthoff, La détermination de la ooncentralion colorimétrique 
en ions H. Trad . Vellififfer, 1926, p. 154. 

’</ P. Biuiùkh, Ann. Fai#., 1930, t. 23, p. 68. 
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site de cette coloration est plus forte en milieu acide par suite «lo 
la solubilité plus grande du colorant sous cette forme. 

Bleu de thymol : Ce colorant présente deux zones de virage : 

pu 1,2 à 2,8, rose jaune. 

pu 8 à 9,6 jaune bleu. 

A ph C l'alcool isobutylique présente une coloration rose vif. 
légèrement plus jaune à pu 2. 

À pu 3, la coloration passe à l’orangé puis devient jaune à partir 
de ph 4. Elle conserve cette teinte jusqu’à ph 12. La zone intéres¬ 
sante pour ce colorant sera donc pu 1 à 4. 

Bleu de bromophénol : Coloration jaune de l’alcool isobutylique 
jusqu’à pu 3, A pu 4, la coloration passe au vert. Elle devient plus 
bleue à pn 5. Le virage à cette dernière couleur est terminé à pu U. 
La zone de virage s’étend ainsi de pn 3 à pu 6. 

Rouge de méthyle : Jusqu’à pu 5 l’alcool isobutylique présente 
une coloration rouge orangé. Elle commence à virer vers le jaune 
à pn 6 ; àpH *7 le virage s’accentue; la coloration est devenue com¬ 
plètement jaune à pn 8. La zone de virage est donc de p» 5 à ph 8. 

Pourpre de bromocrêsol : Jaune vif jusqu'à p» 7, la coloration de 
l’alcool isobutylique commence à virer au vert à partir de cette 
valeur. Le virage s’accentue à p» 8 et 9. Il est terminé à pu 10. 

Ce colorant est l’un des plus insolubles sous la forme alcaline 
dans l’alcool isobutylique. A partir de ph 0, il faut une très fort** 
concentration saline pour faire apparaître la coloration du solvant 
organique. 

Bleu de bromothymol : L’alcool isobutylique est encore jaune à 
Ph 8 ; à pif 9 il devient vert jaune; à p» 10, vert bleu pour passer 
au bleu franc à pn 11. 

Contrairement au précédent, ce colorant passe facilement, sous 
sa forme alcaline en solution isobutylique. 

Rouge de phénol : Les très fortes concentrations salines ne par¬ 
viennent pas à séparer ce colorant de l’eau sous sa forme alcaline. 
L’alcool isobutylique est coloré en jaune jusqu’à pn 8 : à pn 9, la colo¬ 
ration a disparu. 

Zones de virage des indicateurs en solution isobutylique : 

p» I 2 3 4 

Bleu de thvmol.._! 

* ] 

Bleu de bromophénol. ,_ 

Rouge de méthyle. ! 

Pourpre de bromocrêsol .. ; | 

Bleu de bromothymol.| ! ; 

Bouge de phénol. i j [ 


:> C» 7 S 9 10 11 H 



Applications : Les applications des propriétés que nous signa¬ 
lons dans cette note peuvent être nombreuses, soit que l’on ait à 
faire des titrages dans les milieux troubles ou colorés, soit que l’on 
ait à déterminer approximativement le p» de ces milieux. 
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Nous donnons un exemple de chacune de ces catégories d'appli¬ 
cations. 

I- — Titrage de Vacidité d'un vin : On met dans un tube à essai 
10 cm 3 de vin; on ajoute 20 gouttes de rouge de méthyle et 5 cm 3 
d'éther de pétrole. On verse HONa n/20 en agitant jusqu'à ce que 
la coloration de la couche éthérée disparaisse. 

La disparition de cette coloration est parfois masquée par des 
mousses qui se produisent dans la couche d'éther. On les fait 
tomber très facilement par addition de quelque gouttes d’alcool 
éthylique. 

H est commode de faire un premier titrage approximatif en ajou¬ 
tant la liqueur alcaline, cm 3 par cm 3 . Un second titrage donnera la 
quantité exacte de HONa n/20. 

La méthode donne des résultats comparables à ceux des 
méthodes Pasteur et Laborde. 

II. — Mesure rapide da pn approximatif (Tun sol : La mesure 
colorimétrique du pn des sols, satisfaisante au point de vue de la 
précision du résultat, exige un temps assez long pour obtenir une 
clarification suffisante de la suspension. 

Pour hâter cette clarification, Kuhn (7) préconise le sulfate de 
barvum. 

or 

L'addition de cette substance doit être faite en quantité importante. 
De plus, quoique beaucoup plus rapide, la clarification est souvent 
longue avec des sols très argileux. 

Nous proposons la méthode suivante qui permet d’obtenir le pu 
approximatif d’un sol avec une grande rapidité. 

Dans 3 tubes à essai, on place 2 gr. de terre, 10 cm 3 d'eau, 
20 gouttes de colorant et 4 cm 3 d'alcool isobutylique. On agite; 
après une minute à peine de repos la couche d’alcool est séparée. 
On observe sa coloration. 

Si la couche d’alcool isobutylique est trouble, on la clarifie très 
facilement comme dans le cas de la mesure de l’acidité d’un vin, 
par addition de quelques gouttes d'alcool éthylique. 

Un échantillon de sol nous a donné une coloration bleue avec le 
bleu de bromophénol, orangée avec le rouge de méthyle et jaune 
avec le pourpre de bromocrésol. 

Ainsi le pu est, dans la zone du rouge de méthyle : 5 à 8, au delà 
de la zone du bleu de bromophénol :>6; en deçà de celle du 
pourpre de bromo-crésol : < 7. Un examen plus attentif de la colo¬ 
ration du rouge de méthyle nous indique un pu voisin de 7. La 
vérification électrométrique nous a donné 6,87. 

Uu autre échantillon donne une coloration de l'alcool isobutylique ; 

Jaune rosé avec le rouge de méthyle. 

Jaune légèrement verdâtre avec la pourpre de bromocrésol. 

Jaune franc avec le bleu de bromothymol. 

Le p» est dans la zone de rouge de méthyle ; 5 à 8 et voisin de 
l’extrémité alcaline de cette zone; au début de la zone du pourpre 
de bromocrésol > 7. En deçà de la zone du bleu de bromothy- 

(71 Kuiix, Pflanzenernahrung, Dungung and ftodunkunile, 1980,1.18, p. 4. 
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mol < 8. L’examen des colorations du rouge de méthyle et du 
pourpre de bromocrésol nous indique un />h plus près de 8 que 
de 7 >7.5. La vérification électrométrique nous a donné 7,80. 

Cette méthode ne permet pas de déterminations précises. Elle 
peut cependant rendre des services lorsque l’on a à faire des 
mesures rapides. 

(Station Centrale d’Àgronomie, Versailles.) 

N° 7. — Etude de quelques sulfure* de terres rares; 

par MM. PICON et COGNÉ. 

(13.10.1931.) 

Dans une publication récente (1) l’un de nous a montré que le 
sulfure de cérium pur s’obtient en traitant l’oxyde cérique par 
l’acide sulfhydrique au-dessus de 1500°, puis a déterminé certaines 
des propriétés physiques et chimiques de ce composé. 

Nous indiquerons dans cette nouvelle note les résultats qui nous 
ont été fournis par des sulfures d’autres terres rares, ceux d’yttrium, 
de lanthane, de néodyme et de samarium. 

Ces divers corps ont déjà été préparés par de nombreux savants 
en utilisant la voie sèche et l’action de l’acide sulfhydrique sur les 
oxydes (2) ou les sulfates anhydres (3), en général à des tempéra¬ 
tures assez élevées. La pureté des sulfures obtenus par ces 
méthodes a été mise en doute ; on constate, en effet, que, même 
préparés au rouge vif, ils renferment encore de 1 à 2 0/0 d’oxv- 
gène (4). 

Récemment (5), on a préconisé, sauf pour l'yttrium, l’action de 
l'acide sulfhydrique sur les chlorures ; les résultats semblent meil¬ 
leurs mais le procédé de préparation est assez délicat et, pour 
éliminer toute trace d’oxygène, il exige l’emploi d'acide sulfhy¬ 
drique liquéfié qu’on laisse détendre dans un thermostat à basse 
température. 

Les propriétés des sulfures ainsi isolés changent suivant qu’ils 
ont été préparés par une méthode ou par une autre ; certains 
auteurs signalent leur instabilité à l’air et à l’eau et des densités 
faibles, voisines de 3,7, alors que d’autres fournissent des pro¬ 
priétés différentes. 

Nous avons utilisé la méthode de préparation, mise récemment 
au point avec le sulfure de cérium (1), pour l’obtention des sulfures 
d’yttrium, de lanthane, de néodyme et de samarium. Nous rappe¬ 
lons que ce procédé consiste à traiter les oxydes par un courant 

(1) Picon, C. H., 1931, t. 192, p. 684 \BalL Soc.chim 1931 (4), t. 49, p. 701 

(2) Joyk, Arch. Sc. ph. nal. Genève, 1913 (4), t. 36, p. 41. — Strriu, 
Ann. Chim. Phys., 1904 (8;, t. 2, p. 193. — Didïrr, C. /?., 1885, t. 100, 
p. 1461. 

(3) Muthmann et Stctzbl, D. ch. G ., 1899, t. 32, p. 3413. — Erdmax* 
etWiRTH, Lieh. Ann., 1908, t. 361, p. 215. — Biltz, Z. Jüeklroch ., 1911, 
t. 17, p. 668; D. ch. G.. 1908, t. 41, p. 3341; Z. anorg. Chem., 1911, t. 71, 
p. 431. 

(4) Ki.kmn et Rockatroh, Z. anorg. Chem., 1927, t. 163, p. 253. 

(5) Klemn, Meirfx et Vooet., Z. anorg. Chem., 1930, t. 190, p. 123. 
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d acide ssulfhydrique à haute température. On opère dans des 
nacelles lie graphite et avec un four à résistance de graphite et 
étanche aux gaz. La température finale d'attaque doit être voisine 
de 1050° et même portée à 1600° dans le cas de l’yttrium dont 
l'oxyde parait le plus difficilement transformable. On isole ainsi 
des composés très purs ne contenant plus d’oxygène. 

Les résultats analytiques suivants ont été obtenus par la méthode 
de dosage indiquée à propos de sulfure de cérium (oxydation par 
le brome; mais en prenant la précaution supplémentaire de laisser 
refroidir les oxydes, après calcination d’une heure au moufle, dans 
Je vide d’un dessiccateur contenant de l’anhydride phosphorique. 

Trouvé Théorie pour S 3 M* 


Sulfure analysé 

s 

Métal 

Total 

s 

Métal 

Yttrium. 

. 34,94 

65,53 

100,47 

35,00 

. 64,90 


34,84 

05,43 

100,27 



1-anlham-.. 

. 25,90 

74,56 

100,46 

25,71 

74,28 


25,28 

74,78 

100,00 



C» riuin (I). 

. 25,55 

74,78 

100,33 

25,55 

74,-45 


25,60 

74,63 

100,23 




25,43 

74,91 

100,34 



Nétwlyiiie. 

. 24.85 

74,96 

99,81 

25,00 

75,00 


24,98 

75,23 

100,23 



samanum. 

. 24,29 

75,61 

99,90 

^i,23 

75,77 


24,00 

75,44 

100,04 



Comme le sulfure 

de cérium, ces 

corps sont 

des 

solides forte 


ment colorés, non cristallisés et en général fondus. 


1^ tableau suivant résume les propriétés physiques. 





Densité du 

Poids 

molécu¬ 

Sulfure 

Aspect 

Aspect microscopique 

sulfure tfjj 

laire 

Yttrium .... 

Poudre jaune citrin 
terne 

Vitreux, parties transparentes, 
incolores, à reflets jaunes verdâtres 

3,910 

274 

Lanthane ... 

Masse fondue noire 
brillante 

Vitreux, parties transparentes, 
blanc jaunâtre très pâle 

4,997 

374 

Cérium. 

Masse fondue rouge 
cinabre 

Vitreux, parties 
transparentes rubis 

5,184 

376,45 

Néodvme — 

Poudre jaune verdâtre 

Vitreux, parties transparentes 
à reflets jaunes, 
très légèrement verdâtres 

5,387 

384,7 

Samarium .. 

Masse fondue noire 
brillante 

Vitreux, parties transparentes, 
jaune rosé, teinte du bois de rose 

5,729 

397 


La densité a été prise dans le tétrachlorure de carbone après pul¬ 
vérisation et passage dans le vide ; les valeurs ont été obtenues à 
la température de 0° et par rapport à la densité de l’eau à 0°. On 
constate que la densité augmente nettement avec le poids molécu¬ 
laire des sulfures. 

Nous avons examiné l’action de la chaleur sur ces divers corps 
soit dans le vide jusqu’à 3200° avec le four à résistance de graphite 
décrit par l’un de nous en collaboration avec M. Lebeau (0), soit 
dans l’hydrogène ou l’azote jusqu'à 2800° dans le four nous ayant 
servi à la préparation des mêmes composés. 

(fi) Lbbbau et Picon, C. R., 1924, t. 178, p. H5* 
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Nous résumons encore nos déterminations dans ie tableau suivant: 


Sulfure 

Chauffé dans le vide (1/1000* mm.) 

Chauffe dans H. 

Perte de poids 
en 30 minutes 
à 2700» 

Chauffe dans N. 

Perte de poids 
en 30 minutes 

A 2800» 

H 

Distil¬ 

lation 

Perte de poids 

i 

ïllrium.... 

Entre 1000 
et 1930» 

A1900“ 

3 0/0 en 1 heure A 1900" 
(ne se désulfure pas 

A 2000») 

6 0/0 en 1 heure â 2000» 

33 0A) 

(Le résidu ne con¬ 
tient plus que 

3 0/0 de soufre 
mais est très for¬ 
tement carburé) 

55 0/0 

(Le résidu ne con¬ 
tient plus que 

2 0/0 de soufre 
mais est très for¬ 
tement carburé) 

Lanthane.. 

Entre il00 
et 2130» 

A1900- 

3 0/0 en 1 heure À 1900“ 
6 0/0 en 1 heure à 2000" 
(se désulfure très 
lentement â 2100") 

20 0/0 en 1 heure â 2100* 

30 0 (0 

(Lerésidu contient 
encore 16 0/0 
de sou fre et est 
très peu carburé) 

50 0/0 

(Le résidu ne con¬ 
tient plus que 

3 0/0 de soufre 
et se carbure fai¬ 
blement) 

Cérium .... 

Entre 2000 
et 2200» 

A 2100* 

2 0/0 en 1 heure A 2100» 
A 0/0 en 1 heure A 2200° 
250/0 en 1 heure à 2300" 
(Ne se désulfure pas 
à 2200» 

et lentement A 23ff>) 

i 28 0/0 

(Le résidu ne con¬ 
tient plus que 

12 0/0 de soufre 
mais n’est pas 
sensiblement car¬ 
buré) 

42 0/0 

(Le résidu ne con¬ 
tient plus que 

3 0/0 de soufre 
et se carbure fai¬ 
blement) 

Néodyme.. 

| A 2200» 

A 2100» 

1 0/0 en 1 heure A 2100» 
(Ne se désulfure pas 

A 2200» 

et très lentement 
à 2230») 

30 0/0 

(Le résidu contient 
encore 12 0/0 
de soufre 
et n’est qu'à peine 
carburé) 

43 0/0 

(Le résidu ne con¬ 
tient plus que 

2 0/0 de sou fri', 
il est carbure) 

i 

Samarium . 

A 1900» 

A1800» 

i 

il 

1 

1 1 

ii 

40/0 en 1 heure A 1800" 
12 0/0 en 1 heure A 1900» 
200/0 en 1 heure A 2000» 
(Se désulfure 
lentement A 2000») 

82 0/0 

(Le résidu ne con 
tient plus que 

3 0/0 de soufre 
et est notablement 
carburé) 

' 99 0/0 

! 

! 


Ces différentes expériences montrent que les sulfures des terres 
rares sont des corps particulièrement réfractaires. Ceux de cérium 
et de néodyme ne se volatilisent qu’à partir de 2100° ; ceux de lan¬ 
thane et d'yttrium à 1900° et celui de samarium au-dessus de 1800°. 
Les points de fusion s’échelonnent entre 1900° et 2200°. Enfin ces 
composés sont stables en présence du graphite, de l’oxyde de car¬ 
bone, de l’hydrogène et de l’azote à haute température. 

Leur décomposition dans le vide s’observe, et seulement très fai¬ 
blement, pour une température de 2000° avec le sulfure de sama¬ 
rium, 2100° avec le lanthane, 2250° avec le néodyme et le cérium. 

Après *10 minutes à 2700° dans l’hydrogène, la volatilisation est 
notable, la perte de poids varie entre 82 et 28 0/0 : la désulfuration 
est très accentuée pour les dérivés du samarium et de l’yttrium et 
s’accompagne d’une carburation Les sulfures de lanthane, cérium 
et néodyme résistent mieux et ne perdent, approximativement, que 
la moitié de leur soufre 

Après 80 minutes à 2800° daus l’azote la volatilisation est encore 
plus forte et varie entre DU et i2 0/0. La désulfuration est très 
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accentuée pour tous les composés, mais la carburation reste faible 
pour le lanthane, le cérium et le néodyme. 

Lordre suivant lequel ces corps sont de moins en moins fusibles, 
volatils et attaquables est : samarium, yttrium, lanthane puis 
cérium et néodyme, ces deux derniers sur le même plan. C'est 
l’ordre des poids moléculaires sauf en ce qui concerne le samarium 
qui est le moins réfractaire bieu que le plus lourd. 

En résumé, les sulfures de terres rares s’obtiennent rigoureuse¬ 
ment purs, exempts d'oxygène, dans le traitement des oxydes par 
l’acide sullhydrique à une température de 1500° à 1600°. Ces com¬ 
posés sont diversement colorés mais non cristallisés. Ils ont l'aspect 
vitreux avec des parties transparentes assez claires et diversement 
teintées. Leur densité varie de 3,91 à 5,"HQ et progresse avec le 
poids moléculaire. Les points de fusion s’échelonnent entre 1900° et 
2200 9 ; la volatilisation dans un vide voisin du millième de milli¬ 
mètre de mercure s’effectue entre 1800° et 2100° et les températures 
de début d’attaque par le carbone sont comprises entre 2000° et 
2250°. L’hydrogène, l’azote et l’oxyde de carbone sont d’abord sans 
action à haute température. Toutefois vers 2700°, dans ces diffé¬ 
rents gaz et en présence de carbone, la volatilisation et la désulfu¬ 
ration deviennent notables en s’accompagnant d’une carburation. 
Ces phénomènes ne se réalisent cependant encore que partiellement, 
spécialement avec les dérivés du lanthane, du cérium et du néodyme. 

Après 30 minutes à 2800° ils s'accentuent fortement, en particu¬ 
lier pour la désulfuration. 

Sauf en ce qui concerne le sulfure de samarium qui est le corps 
le moins réfractaire de cette série, la stabilité de ces composés 
augmente avec le poids moléculaire en suivant donc l’ordre : 
yttriuiu, lauthane puis cérium et néodyme, ces deux derniers pré¬ 
sentant des propriétés sensiblement équivalentes. 


N q 8. — Sur ro-nltro-p-diméthyl-triphényl-méthane; 
par I. TANASESCÜ et A. SILBERG. 

(16.10.1931.) 

Par la cumloiisalion du chlorure do honzylid< ne o-n i 1 1 -« *. a mm- le 
toluène, en présence de C1 3 A1 anhydre, ou obtient ro-nitro-p-dimo- 
thyl-triphényl-niôthane, substance visqueuse qui, par oxydation 
engendre l’acide 2-nitm—V-benzophénone-oarhoriique. 


Des considérations théoriques sur les processus d'isomérisaLions 
photochimiques ^1) nous autorisaient à admettre que les o-nitro- 
triphényl-inéthanes ayant un caractère acide, comme par ex. l*n_ 
nitro-p-dicarboxv-triphényl-méthane (I'i : 



ij Taxasescu, Bull . Soc. chim , 1927, t. 41, p. 1468 . 
soc. chim., 4* sjÉR. f t. li, 1932. — Mémoires. 
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sont très résistants à l'action de la lumière, en opposition avec les 
o-nitro-triphényl-méthanes ayant un caractère basique (I). 

Pour vérifier ces considérations nous avons essayé de faire la 
synthèse de Tonitro-p-dicarboxy-triphényl-méthane (I). 

En condensant le chlorure de benzylidène o-nltré, avec lé toluène, 
en présence de chlorure d'aluminium, nous avons obtenu l’o-nllro- 
p-diraéthyl-triphényl-méthane (IIV 

Par l’oxydation de (II) on n’obtient pas (I), comme nous l’atten¬ 
dions, car (II) s’est montrée être très résistante aux agents oxy¬ 
dants. 

En employant des oxydants plus énergiques (acide chromique en 
solution sulfurique) nous avons obtenu l'acide 2-nitro-V-benzophé- 
none-carbonique (III) : 



substance déjà connue dans la littérature ( 2). 


Partie expérimentale 

o-Nitro-p-dlméthyl-triphényl-Tnéthane (C 21 H I9 NC 2 ). 

Nous avons suivi, en général, pour cette synthèse, les indications 
de A. Kliegl (8). 

A 5 gr. de chlorure de benzylidène-o-nitré, dissous dans 45 gr. 
toluène fraîchement distillé, on ajoute 6^,25 de C1 3 A1 linement 
pulvérisé, par petites portions, pendant 3 heures. Chaque fois qu’on 
ajoute du chlorure d'aluminium, on agite fortement. On laisse 
ensuite le tout en repos trois jours. (Le vase est muni d’un tube 
avec Cl 2 Ca.) La solution, d’abord jaune, vire vers le rouge et 
prend ensuite une coloration foncée. 

On verse ensuite le tout dans l’acide chlorhydrique dilué (30 cm 3 
C1H conc. dans 200 cm® d’eau) en refroidissant à la rigueur. On 
agite ensuite, la solution toluénique, dans nn entonnoir à sépara¬ 
tion, avec de l’acide sulfurique concentré et on sépare. On répète 
cette opération jusqu'à ce que l’acide sulfurique ne se colore plus* La 
solution toluénique est ensuite lavée avec de l'eau ; puis desséchée 
avecCl 2 Ca et après 12 heures débarrassée, par distillation, de la plu¬ 
part du toluène. Le reste est évaporé sur le bain-marie. La substance 
reste sous la forme d’une masse visqueuse, qui n’a pas la moindre 
tendance à la cristallisation. On la purifie à l’aide d'alcool méthy- 
lique, en évaporant lentement la solution. 

Analyses . — I. Subst., 0t r ,tG47; CO s , 0*%4879; WO, 0f,09(M5. — Trouve : 

(2j A. Kubgl, D. ch . G, t. 41, p. 1849. 

(S) A. Klibgl, D. ch. G., 1907, t. 40, p. 4937. 
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C 0/0, 5SÜ.79; II 0/0, 0,15. — Calculé pour C ai H ,B .\0* : C 0/0, 79,49 ; H 0/U, 
5,99. 

II. Snbst, 0« r ,1986; N, 7,8 k 28* sous 789 mm. — Trouvé : N 0/0, 4,48. 
— Calculé pour C ai H i# NO* : N 0/0, 4,41. 

XUro -4'-benzophénone-carbonique (C ,4 H*NO s ). 

L’o-nitro-p-diméthyl-triphénylracthane (II) n'est pas Oxydé par 
l'acide azotique, ni par le Mn0 4 K eu solution acide ou alcaline. 

On réussit l’oxydation à l’aide de l'acide chromique en solution 
suhurique, de la manière suivante : 1 gr. de substance est traité 
dans un vase avec 10 gr. d'acide chromique dissous d^ns 18 cm 3 
d'eau. On tgoute 6 gr. SO*H 2 conc. On maintient le tout en ébulli¬ 
tion pendant 10-15 heures. Après ce laps de temps, on dilue, en 
ajoutant environ 100 cm 3 d’eau, puis filtre et lave à l'eau. La 
masse brute est extraite avec une solution de carbonate d'ammo¬ 
nium légèrement chauffée. On filtre et on précipite par GUI. La 
substance est recristallisée dans l’alcool à 60°. 

Le produit obtenu fond à 284-235° et est en tous points identique 
à celui de A. Kliegl (2). 

Les analyses confirment aussi cette identité. 

Analyses. — Subst., 0* r ,00644; CO*, Q* r ,01459; H*0, 0,00202. — Trouvé : 
C 0/0, Ü1,79; H 0/0, 3,52,—Calculé pourC'*HW; C0/0, 61,99; H 0/0,3,32. 

II. — Subst., 0« r ,00899: N. 0441 à 25° sous 730 mm. — Trouvé : N 0/0, 
5.22. — Calculé pour C**H*NO* : N 0/0, 5,16. 


N* 9. — Sur la préparation de la butadione ; 

par S. C. J. OLIVIER. 

(19.10.1931.) 

Les principales méthodes pour la préparation de la butadione 
0*11*0* sont discutées et une nouvelle méthode, fondée sur l'action 
de l'acide a/.oteux sur l’isonitrosométhyléthylcétone, est décrite. La 
purification du diacétyle peut s’effectuer par la voie du composé 
Ofl\CO.CO.CH s .2PO*H 3 . Quelques constantes ont été déterminées sur 
de fa butadione ainsi purifiée. 


Depuis quelque temps le diacétyle C 4 H G Û 2 a pris une certaine 
importance au point de vue pratique et technique. En 1927 les 
Etablissements franco-hollandais Calvé, Delft(Hollande) (1) ont fait 
breveter l’aromatisation de la margarine (et du beurre) avec du 
diacétyle, substance que, d’après MM. van Niel, Kluyver et Derx ^2), 
cm doit, considérer eomme le principe ou bien comme l’élément 
principal de l’arome du beurre. En outre M. Schmalfuss et 
M J * Bartbmeyer (3) ont attiré l’attention sur le fait que le diacétyle 
est un des principes aromatiques de plusieurs substances alimen- 

(4) Brevets hollandais 21747du 8 décembre 1927 et 21292 du 19 novem¬ 
bre 1927, brevet français 664030 du 15 novembre 1928. 

•S) Biochem . Z 1929, t. 210, p. 284. 

Voir ibid. y 1929, t. 216, p. 380. 
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taires et condiments. Ou trouve une autre application du pro¬ 
duit en question dans le brevet de M. Powarnin (4), qui veut 
l’utiliser dans la tannerie. 

Il est donc important d’avoir une bonne méthode pour la prépa¬ 
ration de la butadione, surtout si l’on tient compte de ce qu’à l’état 
impur ce corps se décompose facilement, ainsi que je le montrerai 
plus loin (5). D’après mon expérience les produits qu’on trouve dans 
le commerce sont en général impurs. Ainsi j'ai eu entre les mains un 
échantillon de provenance anglaise fourni par une Orme hollan¬ 
daise, qui ne contenait que 94 0/0 de diacétvle, renfermait 1,59 0/0 
d’azote et montrait un point de solidification initiale de —9°,2, 
tandis que j’ai trouvé pour le point de solidification du diacétvle pur 
la valeur —2°,4. Parmi les méthodes mentionnées dans la littéra¬ 
ture celle de von Pechmann (0), qui opère d'après le schéma : 


CH 3 

! 

c=o 

i 

CH. CH 3 
COOCTD 


CH 3 

0=0 

I 

CH. Cil 3 
COOH 


NO*Na 

\ 

S0 4 H 5 ïlilm'- 

•-v CO* 4 


CH 3 

CiP 

J 

SO*H* ! 

c=o 

dilué c=o 

! 

—1 

C-NOH 

CO 

1 

Cil 3 

CiP 


et celle de Diels et ses collaborateurs qui ont réalisé les trans¬ 


formations suivantes : 

CH 3 CH 3 CIP 

CH 2 r.>H“Nü* - cm C- NOII C^O 

j -y j [ 

C:-0 CO CO 

CH 3 CH 3 CH 3 

sont les mieux connues. 


Depuis que la méthyléthylcétone est facile à obtenir c'est la der¬ 
nière méthode qu’on suit généralement. 

Diels et Jost ( foc . cit.) y en opérant de la manière ci-dessus, pré¬ 
parent en premier lieu la monoxime du diacétvle qu’ils isolent à 
l’état assez pur. Dans ce but le produit de la réaction du nitrite 
d’amyle et de l’acide chlorhydrique sur la méthyléthylcétone à une 
température de 50°,est traité par une solution refroidie d’hydroxyde 
de sodium et agité pendant une demi-heure. Puis la solution alca¬ 
line renfermant le composé sodique de l’oxime est épuisée plusieurs 
fois par une grande quantité d'éther afin d’éliminer l’alcool amy- 
lique et d’autres impuretés. Alors on précipite l’oxime en refroidis¬ 
sant la solution alcaline et en l’acidifiant au moven d’acide sulfu- 
rique dilué. Enfin l’oxime est transformée en diacétyle d’après la 
méthode de von Pechmann (foc. rit.) c’est-à-dire, par une distilla- 


i V; Brevet russe .'MB! du 15 septembre 19:ï4. 

>5) Voir pa^e 105 de cette communication. 
dV; Von Pechmann, /). ch. G., 1X91, t 24, p. .>954. 

j 7' Diels et Jost, D. ch. G 190:!. t. 35, p. dÜ92 - Diels et Stkphan, 
ibid., 1907, t. 40, p. W-îT. — Voir aussi Diels et Fahkas, ibid., 1910, t. 43. 

p. 195S. 



1 98 2 


S. C. J. OLIVIER. 


101 


lion à plusieurs reprises eu présence d'une très grande quantité 
d'acide sulfurique étendu, suivie de distillations réitérées en solu¬ 
tion aqueuse saturée de sel marin, procédé fastidieux mais indis¬ 
pensable en tant que c’est par hydrolyse qu’on transforme l’oxime 
en dïacétyle. Car l’hydrolyse s’effectue.assez lentement et l’oxime 
non décomposée se volatilise notablement avec la vapeur d’eau: 
En outre le dïacétyle (point déb. 88° environ) est facilement soluble 
dans l'eau. 

Diels et Stephan (foc. cit .) ont simplifié la méthode de Diels et 
Jost. Sans l’épuiser par l’éther et sans isoler l’oxime ils diluent la 
solution alcaline, dont je viens de parler, ils la neutralisent et y 
ajoutent de l’acide sulfurique concentré, puis la distillent de la 
manière indiquée ci-dessus, mais en se servant d’un courant de 
vapeur d'eau. C'est cette méthode de Diels et Stephan qui est 
décrite amplement dans le traité bien connu de Victor Meyer et 
Jacobson (8). Cependant la simplification donnée par Diels et 
Stephan n’est pas du tout une amélioration. Dans le laboratoire de 
M. van der Burg à Wageningen, M. Koppejan, en suivant exacte¬ 
ment la marche indiquée par ces auteurs, n'a pu obtenir qu’un 
dïacétyle très impur. Je suis arrivé au même résultat. Après 
séchage et distillation fractionnée à plusieurs reprises la prépara¬ 
tion obtenue d’après la méthode de Diels et Stephan ne contenait 
que de 66 0/0 de diacétyle. L’analyse, comme dans tous les cas 
qui vont suivre, se taisait selon les indications de van Niel (9). 
Lette méthode, fondée sur la formation du composé nickélique de 
la dioxime du diacétyle, composé très insoluble dans l’eau, fut 
seulement modifiée ainsi : on chauffe à 80° au bain-marie pen¬ 
dant 2 heures au lieu d’une heure; les résultats sont alors un peu 
plus élevés. 

U est évident que la présence de quantités notables d’impuretés 
dans le diacétyle préparé d’après Diels et Stephan doit être attri¬ 
buée, au moins en grande partie, à ce que ces auteurs se sont 
abstenus d’épuiser la solution alcaline précitée par de l’éther; c’est 
pourquoi des produits volatils comme de l’alcool amylique, de la 
méthyléthylcétone inaltérée, etc., restent dans le produit de la 
réaction. Aussi en répétant la préparation plusieurs lois, en épui¬ 
sant la solution alcaline en question par de i’éther, j’ai obtenu après 
séchage et distillation fractionnée des produits notablement plus 
purs, contenant de 84 à 86 0/0 de diacétyle. 

Le résultat est encore meilleur si l’on revient à la méthode de 
Dîels et Jost, donc si l’on isole d’abord la inonoxime. En isolant ce 
corps, en le purifiant (10) en outre avec soin et en le transformant 

(8^ Victor Mbyku et Paul Jacobsox, Lehrbnch fier organischm Ghemic 
2* édition, t. 1, 2, p. 838. 

• 9» Biochem. J?., 1927, t. 187, p. 477. 

10 D’après Kalischer, D. ch. G., 1895, t. 28, p. 1518, on peut purifier la 
monoxinne du diacétyle en la recristallisant dans le chloroforme, selon 
Diels et Jost, D. ch'G., 1902, t. 35, p. 3298, en la recristallisant dans 
l'eaa. D’après mon expérience la purification s’eifectue plus efficace¬ 
ment si on la reeristailise dans du tétrachlorure de carbone ou mieux 
encore, si on la soumet A une distillation dans le vide. A l’état pur 
elle fond A 75* t 8-76“.5. 
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ensuite en diacétyle suivant la méthode de von Pechtnann {loc. clt.). 
j’ai abouti à un produit qui, à l’état sec, montra une teneur en 
diacétyle de 98 0/0 et ce après une seule distillation du produit brut, 
dans laquelle on n’avait éliminé que de très petites quantités des 
premières portions et des dernières (quelques pour cent). 

Récemment, en partant toujours de la méthyléthylcétone, Slot ta 
et Jacobi (11) ont modifié la préparation de la monoxime du diacé— 
tyle. Au lieu de se servir du nitrite d’amyle ces auteurs font réagir 
un courant de nitrite d’éthyle sur une solution refroidie de méthyl— 
éthylcétone dans de l’éther, additionnée d’acide chlorhydrique 
dissous dans de l'alcool méthylique. La réaction terminée, ils éva¬ 
porent avec précaution l'éther et l'alcool pour isoler la diacétyl- 
monoxime. 

J’ai comparé la méthode de Slotta et Jacobi à la préparation de 
la monoxime suivant Diels et Jost, celle-ci avec les petites modifi¬ 
cations indiquées par Diels et Farkas (12) (durée de l'action du 
nitrite d’amyle et de l’acide chlorhydrique sur la cétone : 2 heures 
au lieu de 1 h. 1/2, épuisement par de la lessive refroidie pendant 
une heure au lieu d'une demi-heure). En suivant la marche de 
Diels, Jost, Farkas et en partant de la méthyléthylcétone pure de 
la maison Poulenc ou bien d’un échantillon de Schering-Kahlbaum 
j’ai obtenu des rendements variant de 49-58 0/0 de la théorie pour 
un produit brut, déjà assez pur (F. 72-74° au lieu de 75°,8-76°,5). 
Lorsqu’on augmente la quantité de nitrite d’amyle — les auteurs 
précités se servent de 79 0/0 environ de la quantité théorique — 
le rendement, que j’ai toujours calculé par 100 g. de méthyléthyl- 
cétone, diminue. 

La méthode de Slotta et Jacobi peut donner des difficultés en ce 
qui concerne l’isolement de la monoxime. Les dernières portions 
d’alcool sont difficiles à éliminer par évaporation et quand on élève 
trop la température le produit de réactiou se décompose d’une 
manière presque explosive. C’est pourquoi j’ai suivi la marche de 
Slotta et Jacobi, mais en isolant la monoxime d'une façon analogue 
à celle indiquée par Diels et Farkas (18). Le rendement était alors 
de 65,5 0/0 de la théorie et ce pour un produit brut à point de fusion 
de 72-74° environ. Les frais de cette manière d'opérer n’étant pas 
plus élevés, je crois devoir la préférer à la méthode Diels-Jost, 
Farkas. Par distillation sous pression réduite du produit brut, 
l’isoaitrosocétone s’obtient aisément et avec peu de pertes à l’état 
de pureté parlaite (F. 75°,8-76°,5). 

Ainsi que je l’ai mentionné, la conversion de la monoxime en 
diacétyle est habituellement effectuée par hydrolyse au moyen 
d’acide sulfurique dilué, soit en suivant la méthode de von Pech- 
raann (14), soit d’après celle de Diels et Stephan (15), méthodes qui 
ne diffèrent pas essentiellement l’une de l’autre. En partant chaque 
fois de 50 g. de diacétylmonoxime pure et en utilisant le procédé 

(11) Slotta et Jacobi, Z. anal . Chern., 1931, t. 83, p. 2. 

(18) Voir note 7. 

(18) Loc. cil. 

(14) D. ch. G., 1801. t. 24, p. 3954. 

(15) Ibid., 1907, I. 40, p. 4887. 



1932 


S. G. J. OU VIER. 


103 


assez fastidieux de l'hydrolyse suivant von Pechmann j’ai obtenu 
pour le diacétyle brut, renfermant encore assez d’eau et de petites 
quantités d’autres impuretés, des rendements variant de 60,4- 
65.6 O/O de la théorie. Quand on modifie la concentration de l'acide 
sulfurique le rendement ne s’améliore pas. Après un séchage avec 
du chlorure de calcium et une distillation fractionnée j'ai obtenu 
des produits dont la teneur en diacétyle variait de 91,2 à 98,4 0/0 
avec un rendement variant de 47,2 à 54,1 0/0 de la théorie (la quan¬ 
tité de monoxime étant prise comme base du calcul). Le produit 
préparé de cette manière contient toujours certaines quantités d’u» 
composé azoté, même quand on le soumet à une. distillation frac¬ 
tionnée à plusieurs reprises en se servant d’un tube à distillation 
fractionnée. Ainsi j’ai trouvé après une seule distillation des 
teneurs en azote variant de 0,61 à 0,84 0/0 (16) et 0,41 0/0 après 
1 distillations et en utilisant un tube à distillation fractionnée. 

Parmi les produits accessoires, qui, vu le rendement, doivent 
prendre naissance en quantité considérable dans l'hydrolyse, l'acide 
acétique prend la première place. En dosant cet acide j'ai trouvé 
une quantité correspondant à 30 0/0 du poids de la monoxime 
employée. 

On peut éviter le procédé fastidieux de l’hydrolyse et — avec un 
meilleur rendement — obtenir un diacétyle, déjà plus pur à l'état 
brut, si pour la transformation de la monoxime en diacétyle on 
suit une marche tout à fait différente. 

Je me suis efforcé d’abord de décomposer l’isonitrosométhvléthyl- 
cétone à l’aide de formaldéhyde ou de benzaldéhyde (il), mais 
sans succès. Cependant en solution acide le nitrite de sodium réagit 
facilement avec la monoxime en fournissant du diacétyle en quan¬ 
tité considérable. 

J'ai cherché les conditions les plus convenables, en ce qui con¬ 
cerne la température, la concentration, le mode d'addition des 
composés réagissants, etc., et j’ai abouti aune façon d’opérer qu'on 
trouvera à la ûn de ce mémoire. Qu’il me soit permis de faire 
remarquer ici que l'acide azoteux réagit aussi avec le diacétyle 
lui-même (de sorte qu’il faut éviter l’emploi d’un excès de cet 
acide ) et que le rendement n’augmente que peu si l'on se sert de 
3 molécules d'azotite au lieu d’une par molécule de monoxime 
» respectivement 71,9 0/0 et 75,2 0/0 de la théorie pour le produit 
brut). Néanmoins en se servant de 3 molécules de nitrite et en 
réagissant avec IK- amidon la réaction étant terminée, on ne trouve 
plus d’acide azoteux. On a donc l’impression que deux réactions 
peuvent avoir lieu, à savoir (18) : 

(16) Dosé d’après Kjeldahl avec cette modification que, avant de 
chauffer, on laisse le diacétyle pendant 24 heures en contact avec 
l’acide sulfurique, le pentoxyde de phosphore et le mercure. 

(17) Voir Laksar-Cohn, Arbeitsmethoden fàr Orgunüch Ch*misehe baba- 
rat or ien, SpezisUer Teil , 5* édition, p. 41. 

\18) Dans la réaction avec de l’acide asoteux comme dans l’hydrolyse 
il se forme d’ailleurs de l’acide acétique oomme produit accessoire. 
Mais dans la nouvelle méthode cet acide se forme en quantité notable¬ 
ment plus petite (9 g., p. 100 g. de monoxime employée). 
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J'ai obtenu le meilleur rendement en diacétyle en utilisant environ 
v 2,5 molécules de nitrite par molécule de monoxime (81,9 0/0 de la 
théorie pour le produit brut) En outre le produit de la réaction est 
plus pur que dans le cas où l’on décompose Poxime par hydrolyse. 
En séchant le produit brut obtenu au moyen de la nouvelle méthode 
et en le distillant ensuite en ne rejetant que de très petites quantités 
des premières portions et des dernières, j’ai obtenu des préparations, 
dont la teneur en diacétyle variait entre 98 0/0 et 99,4 0/0 et celle en 
azote entre 0,098 0/0 et 0,86 0/0. En soumettant ces préparations à 
une distillation fractionnée à plusieurs reprises en utilisant un tube 
à distillation fractionnée, la teneur en diaeétvle et en azote change 


peu. 

Mais on peut se procurer un diacétyle à l'état très pur, si l’on 
fait usage de l'observation suivante. Lorsqu’à la température ordi¬ 
naire on mélange du diacétyle et de l’acide orthophosphorique, 
fondu à l’avance et ne renfermant pas ou presque pas d’eau, il se 
dégage une quantité de chaleur notable, la couleur jaune du diacé¬ 
tyle disparaît complètement ou presque et il se précipite un corps 
bien cristallisé, incolore ou faiblement coloré en jaune. En prenant 
p. e. 6 cm 3 d’acide phosphorique pour 2 cm 3 , de diacétyle la masse 
se solidifie tout de suite presque complètement. Le nouveau com¬ 
posé étant très hygroscopique et décomposable à des températures 
plus élevées, il faut en le préparant, éviter autant que possible une 
élévation de la température et un contact avec l'humidité de l’air 
ambiant. Si à la température ordinaire on l’introduit dans de l’eau, 
il se décompose immédiatement en redonnant le diactlyle et l’acide 


ph osphorique. 

On le prépare de la façon suivante : Dans un flacon à large 
ouverture et bouché à Téineri on introduit 40 gr. de diacétyle, puis 


on ajoute lentement 100 cm 3 d’acide orthophosphorique liquide, en 
agitant fortement et en refroidissant le flacon au moyen de glace 


pilée et de sel marin jusqu’à ce que la température de la masse 


crist.alline soit 15 J environ. Alors on filtre à la trompe avec un 
entonnoir d’aspiration à filtrer avec plaque poreuse en verre d’Iéna 


soudée dans l'entonnoir et on lave deux ou trois fois avec de petites 
quantités d’acide phosphorique. La liqueur mère ne passant que 
très lentement par le filtre,.on effectue la filtration à l’abri de l’hu- 
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in:dxté de l'air e. n. en fermant l’entonnoir avec un bouchon de 
caoutchouc traversé par un tube de verre qui laisse entrer de l’air 
rigoureusement sec. 

II est diflicile d’analyser le composé en question à cause de son 
pouvoir hvgroscopique et du fait qu’il contient de l’acide phos- 
phorique comme liqueur mère. C*est pourquoi j’ai essayé d’en 
trouver la formule par la détermination de la courbe de solidifica¬ 
tion du système diacétyle-acide phosphorique, mais sans résultat, 
la combinaison du diacétyle avec l’acide phosphorique étant trop 
peu soluble et se décomposant trop facilement à des températures 
plus élevées. J’ai néanmoins pu démontrer que le diacétyle fixe 
1 molécule d’acide phosphorique par groupe carbonyle, de sorte 
qu’ on en vient à la formule : 

CH 3 COCOCH 3 .2 P0 4 H 3 . 

Car, en agitant 1 molécule ou 3 molécules d’acide phosphorique 
par molécule de diacétyle la masse reste partiellement liquide à la 
température ordinaire, tandis qu’avec 2 molécules d’acide elle se 
soiidilie tout de suite complètement. Le composé d’addition fond à 
60M>9*,5 en se colorant. 

Pour obtenir le diacétyle à l’état de pureté on prépare le composé 
IvHKJ-.SPCMH 3 de la manière que je viens de décrire, puis on 
l’introduit dans de l’eau et on isole le diacétyle par salage et distil¬ 
lation, procédé dont je décrirai les détails à la lin de cette com¬ 
munication. 

Analyse : U*%1170 de diacétyle, analysé d’après van Nielavec la modi¬ 
fication indiquée ci-dessus, ont donné: 0' r ,1971 de composé nickélique; 
trouvé : 99, y 0/0 de diacétyle ; 2* r ,ü389 de diacétyle, analysé d’après 
Kjeldahl, avec lamodiflcation indiquée ci-dessus, ont exigé O 0 " 4 ^? d’acide 
1/10 n; trouvé : 0,019 0/0 d’azote. Après 2 précipitations avec de l’acide 
phosphorique, on a trouvé pour le diacétyle régénéré une teneur en 
azote de 0,00 U/U. 

D’après von Pechinann (19) le diacétyle reste liquide dans un 
mélange de glace pilée et de sel marin. Mais le produit pur que 
j'ai obtenu se solidifie facilement dans ces conditions. 11 présente 
un point de solidification de-- 2°,4. Pour le poids spécifiquej’ai trouvé 
la valeur djf 0.9904, pour le point d’ébullition 88-89° {750 mm.). 

En outre le produit pur se montre notablement plus stable que 
ce n’est le cas pour des préparations moins pures. Ainsi j’ai trouvé 
pour une préparation obtenue selonla méthode de von Pechmann{20) 
et gardée dans l’obscurité dans un ballon scellé les valeurs suivantes 
pour la teneur en diacétyle : 

Quelques jours après la préparation. 97 0/0 

97 — — . 88.7 0/0 (83.8) 

287 — — . 74.2 0/0 (66.6) 

Les chiffres en parenthèse se rapportent à un échantillon de la 
même préparation gardée aussi dans l’obscurité, mais cette fois 
dans un flacon bouché à l’émeri. 

Toutefois un échantillon de diacétyle préparé d’après la nouvelle 


‘191 D ch. G , 1837, t. 20, p. 3164. 
1201 Ibid.. 1891, t. 24, p. 3954. 
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méthode, purifié A l'aide d'acide phosphorique et gardé de la même 
façon (en ballon scellé) présenta encore une teneur en diacétyle de 
99 0/0 120 jours après la préparation. 

La diminution de la teneur en diacétyle coïncide avec une 
augmentation de la viscosité de sorte qu'on a probablement affaire 
ici à une polymérisation catalysée par la présence d'impuretés et de 
l'oxygène de l'air, tout comme on l'a constaté p. e. dans la polymé¬ 
risation de l'isoprène. 

En tenant compte de ce qui précède j'en viens à la méthode 
suivante pour la préparation du diacétyle. Dans un ballon, pourvu 
d'un réfrigérant ascendant et d'un tube en verre allant jusqu'au 
fond, on mélange 72 gr. de méthyléthylcétone, 200 cm 3 d’éther 
ordinaire du commerce et 30 cm 3 d une solution méthylalcoolique de 
CIH à 20 0/0. Puis on refroidit le mélange en plaçant le ballon dans 
de la glace pilée et du sel marin. Pour la préparation d’un courant 
de nitrite d’éthyle, on dissout ensuite 240 gr. de nitrite de sodium 
dans 360 cm 3 d’eau en chauffant doucement et on mélange cette 
solution avec 315 cm 3 d’alcool éthylique à 95 0/0. Le tout est intro¬ 
duit dans un ballon de 2 litres environ pourvu d’un entonnoir à 
robinet et d'un tube pour l'écoulement du gaz. Ce dernier est relié 
au tube du premier ballon au moyen d'un tube en caoutchouc. En 
ayant soin que la température de la solution du nitrite de sodium 
reste à 30*-40°, on y fait entrer, en agitant de temps en temps, 900 cm 4 
d’acide chlorhydrique dilué (450 cm 3 d'acide chlorhydrique concen¬ 
tré et 450 cm 3 d'eau) de manière que tout l’acide soit consommé 
après 1 h. à 1 h. et demie (méthode de Slotta et Jacobi, loc. cit.). 

Alors pour isoler la monoxirae, oniutroduit la solution contenant 
le produit de réaction dans 200 gr. d’une solution aqueuse de IlONa 
à 33 0/0 additionnée de 150 gr. de glace et l’on agite pendant 
une heure environ. Puis on épuise la couche aqueuse plusieurs fois 
par une grande quantité d’éther et l'on acidifie prudemment au 
moyen d’acide sulfurique dilué en évitant par un refroidissement 
rigoureux que la température dépasse 7° environ. La masse cris¬ 
talline ainsi obtenue se composant de monoxirae et de sulfate de 
sodium est filtrée à la trompe, lavée avec peu d'eau et fondue au 
bain-marie. Après refroidissement l'oximc s’est rassemblée à la 
surlace. De l'eau-mère obtenue dans la précipitation de la monoxime 
et de celle obtenue après sa fusion, on peut encore recueillir par un 
épuisement par de l’éther des quantités notables du corps eu 
question. En réuuissant ces divers produits on obtient, après 
séchage dans le vide, un produit brut assez pur fondant à 72°- 
74° avec un rendement de 66 0/0 environ de la théorie. On l'obtient 
avec un peu de pertes à l'état pur (F. 75°,8-76°,5), si on le 
soumet à la distillation sous pression réduite <à la trompe à eau, 
température du bain 105°-115° environ) ou bien que l’on recristallise 
dans du tétrachlorure de carbone. 

La conversion en diacétyle s’effectue de la façon suivante. Dans 
un vase A filtrations chaudes, on introduit 50 gr. de monoxirae 
dissous dans 1200 cm 3 d’eau environ et l’on ajoute 85* r ,4 de nitrite 
de sodium dissous dans 200 cm 3 d'eau. Puis, en agitant mécani- 
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quemenl à une température de 15° environ, on introduit, & l aide 
d'un entonnoir à robinet allant jusqu’au fond du vase, de l’acide 
sulfurique dilué (70 cm* d’acide sulfurique concentré dilué par 
200 cm 3 d'eau, température 15 û environ) de façon quen 10 minutes 
environ tout l’acide soit ajouté. On verse la solution ensuite dans 
un ballon et laisse reposer & la température ordinaire jusqu'à ce 
qu'elle ne présente plus la réaction des nitrites, ce qui exige quelques 
jours. Pour recueillir le diacétyle, on traite la solution par une 
grande quantité de sulfate de sodium anhydre et on distille jusqu'à 
ce qu'un échantillon du distillât ne se colore plus en brun quand on 
le chauffe avec une solution de soude caustique. Si au début de la 
distillation une partie du diacétyle surnage déjà à la surface du 
distillât, on le recueille au moven d’un entonnoir à robinet. Puis on 
redistille ie distillât aqueux, cette fois en se servant de sel marin 
pour le salage, on recueille denouveau le diacétyle surnageant à la 
surface du distillât et on répète la distillation avec du sel marin 
jusqu'à ce que tout le diacétyle soit isolé. Le rendement du produit 
ainsi obtenu est de 82 0/0 environ de la théorie. Alors on sèche le 
produit brut en l’agitant avec du chlorure de calcium pendant 
2 heures environ, on filtre et on distille en ne rejetant que de très 
petites quantités des premières portions et des dernières. On obtient 
ainsi un produit contenant 98 à 99 0/0 de diacétyle et quelques 
dixièmes pour cent d’azote. 

Dans le cas où l’on veut se procurer un produit à l'état pur, 
considérablement moins sujet à une polymérisation spontanée que 
le précédent, on opère de la façon suivante. 40 gr. du produit à 98 
à 99 0/0 de diacétyle sont introduits dans un flacon à large ouver¬ 
ture, bouché à l'émeri. Puis on y ajoute lentement 100 cm 3 d'acide 
orthophosphorique (fondu à l’avance, puis refroidi à la température 
ordinaire) en mélangeant rigoureusement et en refroidissant le 
flacon au moyen de glace pilée et de sel marin jusqu'à ce que la 
température du contenu soit de 15° environ. Alors on filtre à la 
trompe en utilisant un entonnoir d’aspiration à filtrer avec plaque 
poreuse en verre d’iéna soudée dans l’entonnoir, qui pendant la 
filtration est fermé avec un bouchon de caoutchouc pourvu d’un 
tube de verre qui laisse entrer de l’air soigneusement séché. Après 
avoir lavé deux ou trois fois avec de petites quantités d’acide phos- 
phoriqueen essorant rigoureusement, on introduit lamasse cristalline 
dans quelques centaines de cm-* d’eau additionnée d'une grande 
quantité de P0 4 H 2 Na et l’on distille. On recueille le diacétyle sur* 
nageant à la surface des premières portions du distillât, on distille 
jusqu'à ce que tout le diacétyle se trouve dans le distillât et on 
répète la distillation du distillât aqueux en utilisant du sel marin 
pour le salage jusqu’à ce que tout le diacétyle soit isolé. Après un 
séchage avec du chlorure de calcium, suivi d'une filtration et d’une 
distillation fractionnée on l'obtient à l'état de pureté (point de soli¬ 
dification : — 2°,4>. 

11 me reste à remercier en cet endioit M. K. Bouwman pour son 
aide dans ces recherches. 

Wageningen (Hollande), laboratoire de Chimie organique 

de l'Institut Agronomique, octobre, 1931. 
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N° 10.— Stabilité comparée des isomères selon leur spec¬ 
tre d’absorption. Sur quelques transpositions intr a molé¬ 
culaires; par M™ RAM ART-LUCAS et M»* P.AMAGAT. 

(27.10.1931.} 


L’un de nous a donne antérieurement \C. 11.. 1928, t. 186, p. 1301 
des règles établissant un lien entre les stabilités comparées d’iso¬ 
mères susceptibles de se transformer l’un dans l’autre, et leur 
absorption dans fultra-violet. Ces règles permettent dans beaucoup 
de cas de prévoir des transformations intramolécuîaires qui s’opèrent 
sous l’influence de la chaleur. 

Dans le présent mémoire, nous exposons de nouveaux cas de 
transpositions que nous avions prévus selon ces règles. Les trans¬ 
positions étudiées se produisent au cours de la déshydratation 
d’alcools primaires de formules générales ArCH , CH ï CH , OH » t 

Vr.ClDCIPCHVCH’OH, Ar >CH.CH s OH, A j>CH.CH*OH * t 

Al X 

Ar-^C.CIUOH, ou proviennent de l'isomérisation par la chaleur 
A y-' 

carbures allyliques en carbures isoallyliaues. 

D’autre part nous avons fait l’élude spectrale dans Î’U. V. de nom¬ 
breux carbures (carbures allyliques et isoallyliques, diaryl-1.1- 
étbylènes et diaryl-1.2-éthylènes, diphényl-1. i-propène-1 et diphéuyl- 
1.2-propène-l) et du diphényl-2 2-éthanol-l dont nous avions déjà 
indiqué les transformations intramolécuîaires (Ann. de Chimie , 1927 
(10), t. 8, p. 263). Les phénomènes observés confirment les règles 
précédemment énoncées. 

Dans la dernière partie, nous décrirons la préparation et certaines 
propriétés du p-méthoxypbényl-3-propanol-l (anisvlpropanol) et du 
dioxyméthylène-3.4-propaiu)l-l (pipéronylpropanol). Ces composés mil 
été préparés par réduction au moyen de sodium et d’alcool des éthers 
arylpropanoïques, eux-mêmes obtenus par hydrogénation en pré¬ 
sence d’oxyde de platine des éthers arylidène-acétiques. 


Il est de première importance en ce qui regarde les transpositions 
intramolécuîaires, non seulement d’élucider le mécanisme de ces 
transpositions mais aussi de connaître et de prévoir les conditions 
dans lesquelles tel ou tel isomère peut se former. 

Abordant cette étude par une voie nouvelle, l’un de nous (1) « 
montré que la connaissance de l’absorption dans l’utraviolct de 
substances susceptibles de changer de structure permet générale¬ 
ment de prévoir les transformations intramolécuîaires lorsque 
celles-ci se font sous l’influence de la chaleur. 

Ce moyen d’investigation s’est montré rapidement fécond, et d’in¬ 
téressantes transpositions qui jusqu’alors n’avaient jamais été envi¬ 
sagées purent être prévues puis observées. Citons en particulier la 
transformation de certains glycols en cétones (2), alors que leur 

fl) M mc Ram art- Luc as, C. /L, 1928, t. 186 , p. 1391. 

(2) Loc. Cit.y M mr Ramaht-Li cas et M. F. Salmo.\-Lb<; ac.xeuji, C. 
1928, t. 186, p. 1848. 
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transformation en aldéhydes était seule connue, isomérisation des 
aldéhydes en cétones par la chaleur, migration de liaison éthylé- 
nique qui jusqu'ici n’avaient été obtenus que sous l’influence de 
certains réactifs (3) etc... Nous résumerons brièvement l’essentiel 
de cette étude. 

t r n certain nombre d’observations avaient permis de constater 
que lorsque deux substances A et A' peuvent s’isomériser l’une 
dans l’autre, la vitesse de transformation est plus grande dans le 
sens A' — A si, pour une même valeur du coefficient d’absorption, 
la fréquence qui correspond à A est plus grave que celle qui cor¬ 
respond à A’ ou plus brièvement si la branche ascendante de la 
courbe d’absorption de A est située plus près du visible que celle 
de A'. 

Nous avions d’autre part constaté que, dans le cas où la chaleur 
de combustion est connue, celle du corps A est inférieure à celle du 
corps A'. D’après cela, la règle précédente correspondrait à la règle du 
déplacement de l’équilibre dont, en fait, on ne paraît pas s’être servi 
dans l’étude des transformations intramoléculaires, sans doute 
faute de données thermochimiques précises. 

On sait en effet que lorsque deux corps A et A' peuvent se trans¬ 
former l’un en l'autre, et si A est celui dont la transformation 
est exothermique, il sera le plus stable aux basses températures ; en 
sorte que si A' a été obtenu de façon quelconque, il sufllra souvent 
d'élever un peu la température, ce qui réduit la durée de mise en 
équilibre, pour voir disparaître pratiquement ce corps A' (nous 
supposons ici que la température est assez basse pour que A ne soit 
pas représenté pratiquement dans l’équilibre à température élevée 
où existe surtout le composé exothermique). Rappelons par exem¬ 
ple que la rapidité avec laquelle le mélange d’oxygène et d’ozone 

ce dernier stable à haute température) s’approche du véritable 
équilibre dans lequel il y aurait peu d’ozone, négligeable à la tem¬ 
pérature ordinaire, devient très importante à 400°. 

Nous devons toutefois signaler que la théorie radiochimique 
actuelle semble suggérer une disposition inverse de celle qui a été 
en fait observée et il faut admettre que les bandes d’absorption 
qui déterminent les transpositions inverses ne sont pas celles, 
relativement proches du visible, que donne le spectrographe dans 
la région observée 

Ces recherches étendues au cas où un corps A peut, au cours 
dune réaction produite par la chaleur, conduire à la formation 
d’isomères : B, C, D, .. susceptibles de se transformer l’un dans 
l’autre (et par suite admettre une même forme intermédiaire peu 
stable) ont permis les observations suivantes : si Ton soumet ce 
corps A à des températures croissantes, les corps B, C, D,.. appa¬ 
raîtront dans le même ordre que celui du déplacement vers le 
visible de la première branche ascendante de leur courbe d’absorp¬ 
tion. 

En sorte que si l’on connaît la position des courbes d’absorp- 

l.T. M"' H a ma ht-Lucas et M. Axagnostopoilos, C . /?., 1928, t. 188, 
j>. — M"‘ Ramart-Lucas et M 11 - Amagat, C . B ,, 1929, t. 188, p. 638. 
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tiop des composés B, Ç, D,,.. et qu’on puisse l’onner par chauffage 
le composé le plus stable à haute température, il sera possible 
d obtenir les autres isomères en élevant la température de réaction 
(toujours dans le cas où le corps le plus endothermique n’existe 
pratiquement pas dans le véritable équilibre à la température 
considérée). 

On était conduit à la suite de ces conclusions à envisager le cas 
où des corps A', A", A'"... de structures différentes de A peuvent 
également donner, par chauffage les mêmes isomères B, C, D... 
Il devient évident d’après ce qui précède que si Ton élève graduel¬ 
lement la température de A'» A'', A"',... les composés B, C, D... 
apparaîtront dans chaque cas dans le même ordre. 

Dès lors les conclusions suivantes (vérifiées par rexpérience> 
s’imposent ; la formation des corps B, C, D,... dépend peu de la 
structure des corps A, A', A".,., mais plutôt des conditions de tempé¬ 
rature A laquelle ont lieu les transformations. 11 s’ensuit que la migra¬ 
tion de tel ou tel radical lors de la transformation des molécules 
A en un même composé B dépendra peu de leur nature même, 
mais surtout de la structure du corps B. 

Citons quelques faits parmi les plus caractéristiques qui ont été 
observés au cours de ces recherches. 

Les diarylglycols symétriques et dissymétriques (1) et (II), de 
structures différentes, donnent, les uns et les autres, un diarylacé- 
taldéhyde quand on les déshydrate A température aussi basse que 
possible et une cétone quand on opère A une température plus 
élevée : 

.It Ar.CHOH .CHOH. Ar 

y Ar ; CH.CliO -y Ar.CH2.CO.Ar 

(H. ^>C-CH2.0H / 

(*)H 


La branche ascendante des courbes d’absorption se déplace vers 
le visible dans l’ordre suivant : glycols, aldéhydes, cétones. 

Si l’on s’adresse aux dialcoyldiarylglycols et aux oxydes d’éthy¬ 
lènes correspondants on observe un phénomène analogue quelle 
que soit la structure du glycol ou de l’oxyde d’éthylène, les glycols 
isomères et les oxydes d’éthylène correspondants donnent dans les 
mêmes conditions de température une même cétone : 


A r p 

Ar Y 

y-R 

Ar 

Ar 

OH 

on 


Ar.. r 

R' i 

r Ar 

■y* 

Ar 

R 

Oll 

OH 






C.CO.R 


Enfin nous citerons encore le cas des alcoylarylglycols qui sou¬ 
mis A des températures croissantes donnent d’abord l’aldéhyde puis 
A température plus élevée la cétone ; 
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liai 


p>C.CH-’.OH ->■ A j[>CH.C 11() ->- Ar.CIP.CO.R 

OH 

(La courbe d'absorption de ces composés se déplace vers le 
visible dans le sens glvcol —y aldéhyde —cétone). 

Si par chauffage progressif de A l'apparition des isomères se fait 
dans l’ordre A —y B C —y D... il semble raisonnable de pen¬ 
ser que dans les conditions où I on observe seulement la transfor¬ 
mation A — y C, la formation de ce dernier est précédée de celle 
de B. 11 en serait de même dans le cas où l’on observe le passage 
direct A — y D, la formation de D à partir de A se ferait par l’in¬ 
termédiaire de B et de C, instables dans les conditions de l’expé¬ 
rience. On pouvait également prévoir que si la série de transforma¬ 
tions A — y B —C — y D est obtenue en se plaçant dans certaines 
conditions de température les transformations B — y C —V D et C 
—D seraient observées. 

Ce sont ces considérations qui nous ont permis de prévoir un 
certain nombre de transformations en particulier celle des aldé¬ 
hydes en cétone, et ainsi que nous le verrons plus loin, l'isoméri¬ 
sation de carbures éthylèniques. 

Il est à remarquer que la température à laquelle a lieu l’isomé- 
sationB —C(par exemple aldéhyde-cétone) est supérieure à celle 
qui permet la transformation A —y C (glycol-cétone). On pourrait 
concevoir l’explication de ce fait dans l’hypothèse suivante : lors 
da passage de B en C il faut d’abord amener les molécules B sous 
forme de molécules actives. Ceci peut se faire soit par chauffage 
direct (si l’on part de B lui-même), mais cela peut aussi se foire (si 
on part de A) à la faveur de la perte d’énergie interne de la molé- 
cule A subissant la transformation A —V B. On ooncolt que dans 
ce cas une activation par induction moléculaire favorise la trans¬ 
formation B — y C, à température plus basse, dans le système 
A —y B -y- C. 

En ce qui concerne le mécanisme de ces transformations intra- 
moléculaires rappelons que l'un de nous en s’appuyant sur la 
notion de semi-valence proposée par Jean Perrin pour expliquer 
les réactions polymoléculaires, a montré combien simplement les 
transformations intramoléculaires peuvent être expliquéss par des 
migrations d'électrons entre atomes voisins. 

Sous l'influence de la chaleur par exemple l'isomérisation A —>-B 
se ferait suivant le processus : A serait susceptible de prendre une 
forme intermédiaire peu stable * dans laquelle certains atomes sont 
liés par des valences monoélectriques moins stables que les cova¬ 
lences. Cette molécule pouvant se transformer soit en molécule A 
soit en molécule B (4). 

Nous exposerons ici d une part un certain nombre de recherches 
qui ont été suggérées par les règles sus énoncées, et d’autre part 
l'étude spectrale de substances dont nous avions étudié les trans- 

4) Voir pour plus de détails M”' Rama ht-Lucas, C . /?., 1927, t. 185. 
p. 501 et 718. 
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positions intramoléculaires et qui se sont toutes trouvées vérifier 
ces règles. 

Nous avons étudié la déshydratation d'alcools primaires de for¬ 
mules générales : 

Ar. CH 2 . CH 2 . CH 2 . OH (I) (Ar = OH 5 ) 

C6 *R>CH-CH 2 .OH JI) (R — CH 3 ,CH 3 .CH 2 .(CH- 1 ' 2 .CH. ,C r il’ Cil 

C °li*> CH • CH 2 OH (III) )Ar = C 6 H 5 , CH 3 .0'H * i 

( * >H r>C.CH 2 OH (IV; )U = CH 3 ,C«H 3 .CH 2 ) 

Par déshydratation les arylpropanols devraient conduire norma¬ 
lement à la formation de carbures arylallyliques (aV Si Ton envi¬ 
sage comme possible une migration de la double liaison il peut se 
faire un carbure arylisoallylique (b) : 


ArXIP-ClLUP 

Y 

Ar.CIP. CH*.CIP.Oll ' 

A Ar.CH=CH.CH J <b> 

L'étude de l'absorption de ces carbures a montré que la première 
branche ascendante de leur courbe d’absorption se déplace vers 1<* 
visible dans Tordre : carbure allylique (a) — >- carbure isoally- 
lique (à). 

Si les règles précédemeijt énoncées concernant le changement de 
structure des molécules par suite de migration d'atomes ou de 
radicaux peuvent aussi s'appliquer aux isomérisations résultant 
d’une migration de doubles liaisons, et si les deux carbures ta'. et 
\b) admettent une même forme intermédiaire peu stable, en soumet¬ 
tant (5) à des températures croissantes on devait observer l'appa- 
' rition du carbure (à) puis celle du carbure {b). 

Comme conséquence, on pouvait prévoir la transformation pos¬ 
sible du carbure (a) en carbure (b) par la chaleur, c'est-à-dire, par 
simple chauffage, provoquer la migration d’une liaison éthyle- 
nique. 

La migration de doubles liaisons sous l'influence de réactifs 
(acides, bases) a été mainte fois observée. On Ta expliquée en 
admettant une iixatiou et une élimination successive de H 2 0. mais à 
notre connaissance cette migration n’avait été constatée sous 
l'influence de la chaleur en présence de sulfate d’aluminium, que 
dans la transformation du butène-1 en butène-2 (G). 

Nous avons effectivement observé les transformations prévues : 
chacun des alcools a donné les deux carbures (a) et < b) et nous 
avons par chauffage du carbure (a) obtenu du carbure (b) : 


(5) Kamaut-Li.cas et M 1K ’ P. Amahat, Ann. de Chimie , 1927, jldj, 
t. 8, p. 2ti8 îi 828. 

(ii) (îir.i.KT, IhiU. Soc. chim. Helge, 1929, t. 29, p. 192-199. 
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ArCH 2 . CH=CH 2 -V ArCH^CH. CH 3 

Nous n’avons cependant pu obtenir dans aucun cas exclusive¬ 
ment soit l'un, soit l'autre de ces carbures, mais il s'est toujours 
formé un mélange en proportion variable suivant la température. 
U est à présumer que la température à laquelle peut s’effectuer 
la déshydratation de l'alcool est supérieure & celle qui ne fourni¬ 
rait que le carbure allylique. 

Nous avons ensuite étudié la déshydratation du phényl-l-buta- 
nol-4, dans lequel les groupes OH et C 6 H 5 sont en 1.4. Nous avons 
également observé que, déshydraté par la chaleur, cet alcool ne 
conduit pas au carbure normal ( a > mais donne un mélange de car¬ 
bures contenant surtout de l’éthvlstyrolène. 

Or, ici encore, des trois carbures susceptibles de se former (a) 
sans migrai ion. (/#) et <;<■) avec migration de la double liaison : 


i?\V- CH’.CH .CH'.CH*.OU 


v 


y 

>- 

A 


C fi l I : *. CH 2 . CH 2 . CH=CH 2 


C ,; H 5 . CH 2 . CH-CH. CH 3 
C'di 3 .CH=CH. CH 2 . CH 3 


un 

K 

\b\ 

IC! 


«•'est l éthylstyrolène qui possède la branche ascendante de sa 
courbe d'absorption le plus près du visible (c). 


Du point de vue chimique nous avions déjà étudié la déshydra¬ 
tation des alcools (H), (111) et IV et nous avions constaté dans tous 
les cas des phénomènes de transpositions qui, pour les deux grou¬ 
pes d’alcools (11) et (111) n’étaient pas imposés par des raisons de 
structure. En effet les alcools peuvent donner respectivement pour 
le groupe (11 > le carbure (d) et pour le groupe (111) le carbure (f) 
dont la structure est la même que celle de l’alcool qui les a 
fourni : 

y A .f c cm , 

,£cii.<.m.on <( 

X Ar.CH.Cll.lt >e> 

. y ^>c=cn* (f, 

\r>CH.CH^.OH < ' 

A Ar.ClI-CH. Ar .*<•) 


Or, en fait, nous avons toujours constaté la formation (parfois 
exclusive) des carbures (e) et (g) ayant une structure différente de 
celle de l’alcool dont ils dérivent. 

Nous avons entrepris l’étude spectrale de tous ces carbures et 
les résultats sont entièrement conformes à ceux qui auraient pu 
être prévus par les règles données : le déplacement de la branche 
ascendante de la courbe d'absorption vers le visible a lieu dans 
l'ordre suivant : 

soc. cttiM. , 4° sÉu., t. U, 1SM2. — Mémoires. >i 
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Pour le groupe ^11 >. alcool — >- carbure ( cl) —y carbure < r'< 

— (IIP. alcool —>- carbure i f) —y carbure «.£* > 


Ces résultats nous ont permis de prévoir comme possible, puis 
d'observer, la transformation par la chaleur d’un carbure éthylè- 
nique dissymétrique (f) eu un carbure symétrique (g) transforma¬ 
tion qui à notre connaissance n’avait jamais été envisagée ; 

£>C=CH» ArCH-CII.Ar 


En ce qui concerne les alcools du groupe (IVj, leur déshydratation 
est forcément accompagnée d’une transformation intranioléculairr. 
puisque l’atome de carbone en a vis-à-vis de celui qui porte h- 
groupe OH ne possède aucun atome d’H. 

Par déshydratation de ces alcools on pouvait prévoir que comme 
dans les cas précédents le carbure qui se forme en quantité prépon¬ 
dérante était, pour chaque alcool, parmi les carbures pouvant se 
faire, celui dont la courbe d’absorption se trouve le plus près du 
visible. Il en a bien été ainsi. Par déshydratation, ces alcools peu¬ 
vent en effet donner les deux carbures (h) et(i) : 



CI R >CC11CC11 ' 




11 s'est surtout formé dans les deux cas étudiés du carbure {i) et 
c’est précisément celui dout la courbe d’absorption est située le 
plus près du visible. 

La technique suivie pour effectuer les mesures d’absorption oui 
été décrites dans de précédents mémoires. Les courbes ont été tra¬ 
cées en portant en ordonnée le logarithme du coefficient d’absorp¬ 
tion e détini par relation: I — I o .10— {c étant la concentration 
moléculaire de la solution étudiée et d l’épaisseur de la couche 
de liquide traversée par le rayon lumineux) et en abscisse les 
longueurs d’onde et les fréquences. 

Le présent exposé comprendra trois chapitres concernant la par¬ 
tie expérimentale. Dans le premier nous donnerons les mesures 
d’absorption; dans le deuxième nous traiterons la déshydratation 
des alcools et l’isomérisation des carbures, entln dans le troisième 
nous exposerons la préparation des substances utilisées au cours 
de cette étude et nous décrirons les composés qui n’étaient pas 
encore connus. 

Nous tenons à remercier très vivement M 111 * Grumez pour sa col¬ 
laboration si dévouée. Nous désirons aussi dire à M. de Laire et à 
M. Delange combien l’aide qu’ils nous apportent en nous fournis¬ 
sant gracieusement les matières premières nécessaires à nos recher¬ 
ches nous est précieuse. Nous adressons à la Fondation Edmond 
de Rothschild l’expression de notre reconnaissance pour les moyens 
de travail qu elle nous a donné. 
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Partir expérimentale. 

Absorption des carbures arylal lytiques Ar.CH-.CH =CH 2 c\ 

arylisoallyliques Ar.CH=CH.CH 3 

Par déshydratation, un arylpropanol Ar.CH 2 .Cil 2 .CH 2 .OH doit 
donner normalement un carbure allylique (6). Si l'élimination de 
H 2 0 est accompagnée d’une migration de la double liaison, il se 
forme un carbure isoallylique (II) : 

Ar.CH-.ClI-CH 2 l> 

Y 

Ai.CH 2 CH-.CH 2 .OH / 

\ 

A Ar.CH-.CH.CH- 1 (II 

Nous avons exposé dans l’introduction comment la connaissance 
de f absorption de ces composés nous avait permis de prévoir non 
seulement la formation du carbure (H) à partir de l’alcool mais 
encore l'isomérisation par la chaleur du carbure (I) en carbure (11 >. 

Nous donnons ici les courbes d'absorption de l’allylbenzène (1) et 
de l'isoallylbenzène ç2) ; de l’isoailyltoluène (3); de Panéthol (4): 
du safrol [•>) et de Tisosafrol (6). A notre connaissance, avant nos 
recherches aucune mesure d’absorption n’avait été faite sur ces 
««imposés sauf pour l’isoallylbenzène (7). 

Toutes ces substances ont été obtenues p^r synthèse Si les 
carbures isoallyliques peuvent être assez facilement isolés à l’état 
pur, il n’en est pas de même en ce qui concerne leurs isomères, 
(lest en effet, avec beaucoup de difficulté, que l'on peut obtenir 
des échantillons de carbures allyliques exempts de carbures iso- 
allyliques lesquels, très absorbants, peuvent moditier, même s’ils 
sont à l’état de traces, l’absorption des premiers. Nous avons aussi 
constaté que des mesures que nous avions effectuées antérieure¬ 
ment sur ces composés avaient été faites surdes corps qui n’étaient 
pas optiquement purs. 

L’examen des graphiques montre que la branche ascendante de 
la courbe d’absorption des carbures iosallylés est plus près du 
visible que celle des carbures allylés isomères, et que l'intensité de 
l’absorption est beaucoup plus élevée pour les premiers que pour 
les seconds. 

On voit également combien l'absorption propre de deux chro- 
mophores peut être modifiée lorsque deux chromophores sont liés 
directement. Dans le spectre des carbures Ar.CH = CH.CH 3 par 
exemple on ne trouve pour ainsi dire plus trace du spectre du 
radical Ar. 

11 est à remarquer ici encore, que de deux isomères celui dont la 
courbe se trouve située le plus près du visible possède la chaleur 
de combustion la plus faible et se trouve être par suite l’isomère le 
plus stable aux basses températures. 


M“* Ramaiit-Llcas et M ,u P. Amagat, C. Ii. t 1929, t. 188, j». t»8'. 
T I.by, C. M., 19J9, t. 1, p. 941. 
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Auwers ayant mesuré la chaleur de combustion des phényl- 
butènes a en effet trouvé les valeurs suivantes : 

C 6 H 5 -CH=CH.CH 2 .CH 3 . 1346 gr. cal. <b 

C 6 H 5 . CH 2 . CH=CH. CH ‘. 1353 — ^11) 

C c H\CII2.CH 2 CH=Cll-’. 1356 — (III» 

Or, nous avons constaté que la courbe d’absorption de chacun 
de ces composés est déplacée vers le visible dans l’ordre suivant : 
carbure (111) —>- carbure (II) —>- carbure (I). 

Ar 

Absorption des carbures diaryl- î. î-éthylènes ^ ' CH - CH 

et diaryl- î . 2-éthylènes Ar. CH=CH . Ar. 

mr w 

Si Ton chauffe les diarvléthanols ^ r >CH.CH 2 .OH en présence 

% J\ P * 

d’anhydride phosphorique la déshydratation de l’alcool est accom- 
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pagnée d’une transposition intramoléculaire, et l’on obtient seule¬ 
ment le diarylstilbène symétrique. 

Nous donnons ci-dessous (fig. 2> la courbe d'absorption du 
dipbényl-2.2-éthanol (C ,4 0 ,4 0) : courbe 1, 
celles du diphényl-î .2-étbylène (C 14 H 12 ) : courbe 2, 

— phényl-l-tolyl-2-éthylène (C 15 H 24 ) : courbe 3, 

— phényl-t-anisyl-2-éthylène (C ,5 H l4 0) : courbe 4, 

— diphényl-1.1-éthylène (C 14 tt 12 ) : courbe ô, 

— tolyl-l-phényl-1-éthylène {C I5 H 14 ) : courbe 6, 

— phényl-l-anisyl-l-éthylène (C 1S H 14 0) : courbe 7. 



-12 

Via loo 9oo looo lloo Itoo ISoo 144« 
X 375o 93» 3ooo I»o »5oo Ilôt 2142 


Fig. i>. 


La courbe d'absorption du carbure symétrique est, comme on 
peut le voir, plus proche du visible que celle de son isomère dissy¬ 
métrique. 

Comme pour les carbures précédents la connaisssancc de la 
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position des courbes d’absorption des deux isomères nous a péril iis 
de prévoir que, par chauffage, le carbure dissymétrique peut être 
transformé en carbure symétrique. 

L’absorption des deux premiers termes de cette série, les deux 
diphényléthylènes isomères avait déjà été étudiée par divers savants. 
Le stilbène par Ley (8), Castille (9), le diphényléthvlène dissymé¬ 
trique par Lardy (10). 


Absorption des carbures arylalcoyl-1 . i-éthylènes 



et arylalcoyl- i .2-éthylènes Ar.CH^CH.R. 


C-CII2 


Rappelons que la déshydratation par la chaleur (11), des alcools 

A r m 9 

j^>CH.CH 2 OH conduit non pas au carbure qui devrait se faire 


normalement (I), mais que l’élimination de H 2 0 est accompagnée 
d’un changement de structure de la molécule et qu’il se forme en 
majeure partie le carbure (II) : 


Àr 

R 


>CH.CIl 2 .OH 


y jl>CH-CH :> 1) 

A Ar.CH^CH.R ill> 


Nous avons mesuré l'absorption des carbures isomères 10*11 101 
du phényl-méthyl-1.1 -éthylène ^,jj 3 >C=CH 2 e * phényl-méthy 1-1.2- 

éthylène C 6 H 5 . CH - CH. CH 3 (voir figure 3». 

Le phényl-l-propène-1 (courbe 2) possède la branche ascendante 
de sa courbe d’absorption plus près du visible que celle de son 
isomère le phényI-2-propène-l (courbe (I). 

Nous avons préparé les homologues supérieurs du méthylstvro- 
lène et nous avons pu constater (ainsi que cela a déjà été observé 
dans différentes séries) (12), que l’allongement de la chaîne ne 
modifie que très peu l’absorption de ce carbure. 

La mesure de l'absorption des carbures précédents avait déjà 
été faite par Ley ( 13). Ce savant a étudié l’influence exercée sur le sty¬ 
rolène, sur le stilbène et sur l’acide cinnamique par un groupe Cil 3 
fixé sur l’un des atomes de carbone doublement lié. Il observe en 
ce qui concerne le styrolène, que si la substitution a lieu en ou 
observe un effet légèrement bathochrome, et si elle a lieu en a. 
l’effet est hypsochrome. 

Il est bien intéressant d’observer en effet combien la présence 
d’un groupe d’atome, par lui-même transparent et en apparence 
chimiquement indifférent, peut modifier l'absorption d’une niolé- 


18) Lky, D. ch. G., 1923, t. 56, p. 771. 

(9) Castille, Bull. Acad. Roy. de Belgique (5 , 1926, t. 12, [>. 498. 

(10) Lardy, Thèse, Zurich, 1924 et Tables annuelles des constantes et 
données nuin. de Marie, 1927, t. VI, p. 429. 

(U) Ramart-Lucas et M lu Amagat, loc. cil. 

(12i M m * Uamart-Lucas, M lu Hiqcaht et\L (iiaM in.n. G. //., 1.190, p. 1 lvK>. 
(13) Lky, C. /?L, 1919, t. 1, p. 946; et D. Ch. G , 1923, t. 56, p. 771. 
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Fiiç. 3. 


mie lorsqu'il se trouve fixé entre deux chromophores qui exercent 
une forte influence mutuelle (voir figure 3). 

Ici encore l’isomère dont la courbe d’absorption se trouve le plus 
près du visible a la plus faible chaleur de combustion. Auwers a 
rn effet trouvé les valeurs suivantes pour les chaleurs de combus¬ 
tion de chacun des carbures : 


c-m 

CIP 


C CW: llittgr. cal.; C n H\CHr.C.li.CIP : 1190 gr. cal. 


Absorption du diphènyl-i . i-propène-i (C G H v i 2 .C-CII .Cil 1 et 
du diphényl- î. 2-propène - i . C 6 H 5 . 

La déshydratation des alcools primaires diphénylaIcoyI-2.2.2- 
éthanol-i ^ ^ j^>C.CH 2 OH ne peut se faire sans qu’il se pro¬ 
duise un changement de structure, puisque l’atome de carbone 
voisin de celui qui porte la fonction alcool est entièrement substitué. 
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Par élimination de IPO cet alcool peut donner deux carbures 
éthvléniques (I) et (II) : 

i C*H S )*. C=CH. R (Il 


'G C|,5 ^5>('.(.IP.OII 


A C6f î;>C-CH.C«H^ (JP 


Or, nous avons montré (U) que dans le cas où R = CH 3 ou 
C 6 H 5 CH 2 , il se fait exclusivement le carbure (il), par déshydratation 
des alcools correspondants. 

La mesure de l’absorption du diphényl-1.1-propène-i (C g H m-. 

C-CH.CH 3 (courbe 1) et du diphényl-1.2 propène-i > 

courbe III' montre que c’est précisément celui dont la courbe 
d'absorption se trouve le plus prés du visible (voir flg. \>. 



-JZ 

V.io 8oo 9oo looo lloo 12oo Uoo Koo 

>v 375o 3X33 îooo Z73o 25oo 23o7 2Kt 

KîK- 4. 


N’ayant pas assez de ces alcools pour les déshydrater par la 
chaleur, nous l'avons lait au moyen de P-O* mais il est à prévoir 


lî M*- Kammit-I.itas et M 1,e Amaovt, rif . 
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que le résultat eût été le même étant donnée la position respective 
des courbes d’absorption. 

Déshydratation du phényl-8-propanoL l et du phényl-4-butanol-L 

Nous avons déshydraté ces alcools en les distillant sur des 
agglomérés de terre d’infusoires. L’appareil employé et la technique 
suivie ont été décrits dans un précédent mémoire (15). 

Les carbures obtenus ont été identifiés par la comparaison de 
leurs propriétés physiques (spectre d'absorption, P. Eb.) et chi¬ 
miques formation de di bromures cristallisés) avec celles des mêmes 
carbures obtenus par synthèse directe. 

Déshydratation du :CTP.CH2.C!12.CH2.0H. 

Les vapeurs de cet alcool passant sur des agglomérés de terre 
d’infusoires à la température de 280-300° ne se déshydratent sensi¬ 
blement pas. Si l’on élève la température vers 400° à 500° la déshy¬ 
dratation est presque totale. 

Le produit de la déshydratation est fractionné avec beaucoup de 
soin à la pression ordinaire. On sépare trois portions principales : 
l’une passant de 158° à 175°, une seconde de 175° à 230°, enfin 
quelques gouttes de produit passant à 230-232°, cette dernière por¬ 
tion est constituée par de l’alcool non déshydraté. 

La première portion qui représente la presque totalité du carbure 
formé distillée à nouveau donne surtout un carbure distillant à 
108-i7ô°. Ce composé traité par du brome donne un dibromure 
cristallisé fondant à 66° et souillé d’un peu de dibromure liquide. 

Nous avons, d’autre part, réalisé la synthèse des deux carbures 

pouvant se former par déshydratation de l'alcool : l’allylbenzène et 

i’isoallvlbenzène. 

* 

Le premier de ces composés a été obtenu en traitant le bromure 
d’allyle par le bromure de phénylmagnésium. Ce composé bout à 
à lôT>° à la pression ordinaire et traité par le brome donne un 
dibromure liquide ^nous verrons dans uu prochain mémoire que le 
carbure ainsi obtenu n’est jamais tout à fait pur et contient un peu 
de carbure isomère l’isoallylbenzène). 

L’isoallylbenzène ou méthylstyrolène a été préparé en déshydra¬ 
tant le phényl-l-propanol-1 obtenu lui-même en condensant le bro¬ 
mure d’éthylmagnésium avec l’aldéhyde benzoïque. 11 bout à 170- 
171° et. traité parle brome, donne un dibromure fondant à 66°. Ce 
dibromure a été identiûé avec celui qui a été formé par l’action du 
i brome sur le carbure provenant de la déshydratation du phényl-8- 
propanol-1. 

D’autre part, des mesures spectrales ont montré que ces deux 
carbures possédaient sensiblement le même spectre d absorption. 

\ Or, comme on peut le voir p. 116 les deux carbures isomères onl 
j une absorption très différente. 

! De tout ce qui précède nous pouvons conclure que par déshv- 
! draUtîou du phényl-3-propanol-l il se forme surtout du méthylsty¬ 
rolène. 

Nous avons, d’autre part, traité à la température ordinaire le 

ÜV- M"' Havaut-Li'cas et M ,,ft P. Amagat, hr. rit. 
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même alcool par SOC1 2 en présence de pvridine et nous avons 
constaté que c’est le carbure normal qui se forme. L’opération a 
été réalisée dans les conditions suivantes ; 

L’alcool est dissous dans de la pvridine. Le ballon dans lequel se 
trouve le mélange est plongé dans un mélange de glace et de sel. 
A l’aide d’une ampoule à brome on introduit goutte à goutte 
SOC1 2 . Après avoir introduit tout le chlorure de tliionvle le mé¬ 
lange est abandonné pendant deux heures à la température ordi¬ 
naire. On reprend ensuite par H 2 0, on épuise à l’éther, la solution 
éthérée est successivement lavée avec C1II dilué, puis avec 
C0 3 Na 2 . 

Le produit est rectilié et donne une fraction principale qui dis¬ 
tille à 155-108°, on obtient une deuxième fraction qui distille de 
tM5° à 222° et qui correspond à un mélange de chlorure et d’alcool, 
enlîn il reste au fond du ballon une huile qui se décompose avec 
dégagement quand on essaie de poursuivre la distillation et qui 
contient très vraisemblemcnt un sulfite (C 6 H 5 .CH 2 CH 2 CH 2 .0) 2 S(). 

La première fraction donne un dibromure liquide. D’autre part, 
la mesure de l’absorption a montré qu elle est constituée par de 
l'allvlbenzène souillé de méthvlstilbène. 

Déshydratation du phényl-4-butanol-l (C 10 !! 1 s O >. 

^CW.CIP.CH* CII2.O 20S 

Nous avons effectué l’étude de la déshydratation de cet aleool 
comme dans le cas précédent. 

Au-dessous de 400° on n’observe pas une déshydratation com¬ 
plète et il faut soumettre les vapeurs de l’alcool à la température 
de 500° pour qu’il se déshydrate à peu près entièrement. 

Le produit ainsi obtenu est fractionné. La presque totalité du 
distilllat passe à 186-192° à la pression ordinaire et à 76-80° sous 
15 mm. Il est constitué par un carbure qui traité par le brome en 
solution chloroformique donne assez facilement un dibromure bien 
cristallisé fondant à 70°. Les cristaux baignent dans une huile que 
nous n’avons pu identifier. 

Nous avons effectué la synthèse des différents carbures pouvant 

se former par déshydratation de l’alcool, et nous avons pu identifier 

le carbure que nous avons obtenu en déshydratant le phénvl-i- 

hutanol-1 avec le niélhvlstvrolène. 

* * 

Ce carbure en elfet bout à I8X-1UI!' à la pression ordinaire, et 
donne un dibromure fondant à 76°. Le mélange des deux bromures 
fond également à 7(1". 

Le point d’ébullition, l’action du brome, la mesure de l’absorp¬ 
tion aans l’ultraviolet, nous permettent de conclure que le phényl- 
4-butanol-l se déshydrate dans les conditions décrites en donnant 
surtout de l’éthylstyrolènc (16). 

Ainsi, au cours de la déshydratation la double liaison qui, nor¬ 
malement aurait dû se trouver en 1-2, s’est fixée en 8-4. 

Ici encore le carbure qui se forme quand on déshydrate l’alcool 
à haute température, est celui dont la courbe d’absorption se 

(16) Dans un prochain mémoire nous publierons les courbes d’ab¬ 
sorption de ccs diiicrcnls carbures. 
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trouve le plus près du visible et c'est aussi celui de tous les iso¬ 
mères dont la chaleur de combustion est la plus faible ainsi qu'eu 
témoignent les mesures effectuées par Ainvers. 

Isomérisation des carbures éthyléfiii/ucs pur la chaleur. 

Les mêmes considérations qui nous avaient permis de prévoir la 
migration des liaisons éthvléniques au cours de la déshydratation 
des alcools primaires nous a également permis de prévoir la mi¬ 
gration de la liaison éthylénique des carbures arylallyliques et 
l'isomérisation des diaryléthylènes dissymétriques en diarylé- 
Uivlènes symétriques. 

Nous nous sommes placés dans les mêmes conditions expéri¬ 
mentales que pour déshydrater les alcools mais nous avons dû 
opérer à plus haute température et augmenter la durée de chaude 
du carbure à isomériser en le faisant passer à plusieurs reprises 

sur le catalvseur. 

* 

Isomérisation des carbures arylallyliques Ar.Cil*. Cil CI1- 
en car b ares arylisoally tiques Ar. CI I ~ CI I. CI P. 

Nous avons fait passer les vapeurs du carbure sur les agglo¬ 
mérés de terre d’infusoires à la température d’environ 500° et cela à 
deux ou trois reprises. 

L'identification des carbures obtenus a été faite comme lors 
de la déshydratation des alcools, par comparaison des points 
d’ébullition, mesure de 1’absorption, étude des dibromures. 

Nous avons ainsi constaté la transformation de l’allvlbenzène en 

* 

isoallylbenzène et de l’estragol en anéthol. En ce qui concerne le 
safrol nous n'avons pu isoler d isosafrol il se fait des produits 
résineux qui ont empêché toute étude. 

Isomérisation du diphényl-1.1-éthylène £' ü j| 5 C-CII 2 
en dipliényl■ l.é-ctk) dène O'il’.CII: CH.C' II. 

Nous avons opéré comme dans le cas précédent et nous avons 
pu isoler du stilbèue fondant à 1 2'V\ 

l*réparation des ary l-Ü-propanols- / Ai .CII ’ Cil-.CII-.OH. 

Pour effectuer la synthèse de ces alcools nous avons eu recoin s 
a la suite de réactions suivantes : 

Nous avons préparé puis hydrogéné les éthers arylidène acé¬ 
tiques ce qui nous a donné les éthers arylpmpanoïques. Nous 
avons ensuite réduit par le sodium et l’alcool soit les éthers ainsi 
obtenus soit les amides correspondantes. 

Ces différentes réactions peuvent être représentées par le schéma • 

Ar.CHO - CIP.COOCII 2 CH* Ar.CII-CII COOCHCCII ; - 

Ar. Ci I *. Cil 2 . COOCII- .CH' 

Ai-.cip.ap.coocir.cip , lr nr ,,, 

Ap.cii-’.ur.coxir \ 1 " 

Nous indiquerons brièvement les méthodes employées pour 
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effectuer ces différentes synthèses et nous décrirons seulement les sub¬ 
stances qui ne paraissent pas avoir été signalées dans la littérature. 

Préparation des éthers aryl idèrieacél iqu es 

Ar.CH=CH.COOCH 2 .CH 3 . 

Nous avons préparé ces composés, qui étaient tous connus, en 
condensant les aldéhydes Ar.CHO avec l’acétate d’éthyle pur en 
présence de sodium finement granulé d'après la réaction de 
Claiscn (il) décrite longuement par Reychler ^18). 


Préparation des éthers arylpropanoiques 
Ar. CH 2 . CH 2 . COOCH 2 .CH 3 . 


Ces éthers turent obtenus par réduction des éthers urvlidène- 
acétiques au moyen de l’hydrogène gazeux en présence d’oxyde de 
platine, d’après la méthode d’Adams. 

Le catalyseur est préparé par fusion oxydante du chlorure de 
platine commercial avec de l’azotate de sodium. Le corps à hydro- 
géner est mis en solution dans de l'alcool absolu contenant une 
faible quantité d’oxyde de platine (0* r ,2 pour 5 gr. de produit). On 
agite mécaniquement dans un appareil clos comportant un gazo¬ 
mètre gradué à hydrogène. L’opération est Unie quand l’absorp¬ 
tion cesse. Le gazomètre indique un volume d’hydrogène absorbé 
un peu supérieur au volume théorique, par suite de la réduction, 
d’abord de l’oxyde de platine en platine finement divisé, et de 
l'absorption de l’hydrogène par ce dernier; à la lin de l’opération 
on laisse déposer le catalyseur, on décante, on chasse l’alcool et le 
résidu est distillé. 

Avant d’employer cette méthode nous avions essayé de réduire 
ces mêmes éthers, soit par l’hydrogène en présence de platine en 
milieu alcoolique, auquel cas on retrouve le produit inaltéré, soit 
au moyen de l’amalgame de sodium, mais, dans ce cas, nous 
avons constaté que la réduction était incomplète. 

Nous avons préparé les deux éthers suivants qui a notre con¬ 
naissance n’avaient pas encore été signalés : 

p-Méthocyphénrlpropanoale d'éthyle (C 12 H 1,: 0 3 ). 

C H 3 .0. C<W .CH*. CH 2 . CO 2 . CH 2 . CH 3 . 


Obtenu dans les conditions précédemment décrites par réduc¬ 
tion catalytique de l’anisyliriène acétate d’éthyle, ce composé $o 
présente sous la forme d’un liquide incolore d’odeur assez agréable 
et qui bout à 152-153° sous 12 mm. 


Analyse . — Subst., 0* ,17fi5; CO*, Or 


\ i ro 


H j O, 0^,1222. 


Trouvé 


C 0/0, 69,1 ; H 0/0, 7,7. — Calculé pour^TLW ■ C 0/0, 69,23; H 0/0, 7,69. 


3 . \ - Dio,i vméthylen ejihénylprojmnoate d'éthyle ( C 12 11 14 0 4 >. 



t :>H i.cir .CHCCO^.CH-’.CH 3 . 


i l7i Ci.wskn et Crisuui, d/m. C7icni., 1883, 
i isï Ri:\i:uleh, Huit. Sor. Chirn. fïb, 1897, t. 


t. 218, p. 135. 
17, p. 515. 
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Obteuu par réduction «lu pipéronvlidène acétate d’éthyle, cet éthrr 
est un liquide incolore, d’odeur agréable, quiboutà 180 sous 15 mm. 

Ænaly'se. — Subst., G* r ,1650; CO’, 0< r ,3^35; HH), 0* r ,0987. — Calculé pour 
C'*H‘*0\ : CO/O, 6 1i, 9 ; H 0/0, 6,34. — Trouvé : C 0/0, 6ô,0; H 0/0, 6,0. 

Préparalion des aryl-3-propanols-i Ar.CH 2 .CH 2 . CH 2 .OH. 

On peut obtenir ces composés en réduisant par le sodium et 
l’alcool soit les éthers soit les amides correspondants. 

Nous avons expérimenté les deux méthodes afin de comparer les 
rendements obtenus dans chaque cas. Nous avons effectué ces 
réductions de la façon suivante : 

Dans un grand ballon, muni d'un bon réfrigérant ascendant, ou 
introduit la substance à réduire et de l'alcool absolu (cinq fois le 
poids de sodium employé) on projette en une seule fois douze 
atomes de sodium (au lieu de quatre qu'exige la théorie) soigneu¬ 
sement décapé. La réaction est tumultueuse. Dès que le dégage¬ 
ment d'hydrogène est ralenti on chauffe le tout au bain métallique 
vers 130° en ajoutant un peu d’alcool à 95° pour achever de faire 
disparaître le sodium si cela est nécessaire. On laisse refroidir le 
mélange, on ajoute ensuite une quantité d'eau suffisante pour 
dissoudre l éthylate, on chasse l’éthanol au bain-marie. On ajoute 
un peu d’eau au résidu et l’on épuise le tout plusieurs fois avec de 
l'éther. 

La solution alcaline aqueuse traitée par de l’acide chlorhydrique 
donne un peu d’acide provenant de la sapouitication de l’éther ou 
de i'amide. 

Si c’est une amide qui a subi la réduction, la solution éthérée 
est agitée avec de l’acide chlorhydrique dilué au 1/5 pour enlever 
l’amine qui a pu se former à côté de l’alcool. La solution aqueuse 
chlorhydrique est décantée. D’autre part, on distille l’alcool éthy- 
liqne précédemment récupéré sur un peu d’acide chlorhydrique 
pour retenir l'amine ayant pu être entraînée. Le« solutions acides 
sont réunies. On en extrait l’amine par des moyens appropriés. 

La solution éthérée qui ne contient alors que des produits 
neutres est séchée sur du sulfate de sodium anhydre, filtrée, et 
Léther est chassé au bain-marie. Le résidu est ensuite distillé sous 
pression réduite. 

Le phényl-4-propanol-l était déjà connu, nous ne décrirons que 
l’anisyl et le pipéronylpropanol. 


p-Méthoxy-phényl-3 - propanol - i : ( C 10 H u O 2 ). 
CH 3 .0.C c Ib.CH 2 .CH 2 .CH 2 OH (anisylpropanol . 


La réduction de l’éther par le sodium et.l’alcool donne l’alcool 
cherché avec un rendement de 40 0/0. Une gran«le partie de 1 et lier 
est saponifiée. Si au lieu de réduire l’éther on prend l'amide, le ren¬ 
dement en alcool pur est de 60 0/0. 

L’alcool ainsi obtenu fond à 26°, bout à 162° sous 15 min. ; il est 
soluble dans les solvants usuels. 


Analyse. — Subst., 0* r ,1679: CO*, 0e\4450 ; HH), O r ,1291. — 
O U ‘O* : c o n 72,4 ; H 0/0, 8,4. — Trouvé : C 0/0, 72,7 ; fl 


Calculé pour 
M d. S.2. 
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Traité par de l'isocyanate de phényle, cet alcool donne après 
quelques heures de contact une phénvluréthane qui, purifiée par 
cristallisation dans un mélange d’éther et de ligroïne, fond à Ôl°. 


Dosage d’azote (Kjeldahl). — Subst., O^SiAGi ; SOH* n/IO =8,0 cm 
Trouvé : N o/D t 4,5. — Calculé pour : G ,: II ,! 'O î N, N 0/0,4,88. 


- 'j . A r - Dio rymêthy lènephénylpropanoi (C ll, l1 1 *0 3 ) 

Cll 2 <{}>pW^CH 3 .CH*.CH 2 .OH 


Ici encore la réduction de famide donne de meilleurs rende¬ 
ments que la réduction de l’éther : dans le premier cas, en effet, le 
rendement est de 50 0/0 et dans le deuxième cas de u 25 0/0 de la 
théorie. 

Cet alcool bout à ISO" sous lo mm. C’est un liquide peu odorant, 
incolore, assez, visqueux, qui ne cristallise pas, même à bassr 
température. 


Analyse. — Subst., U= r ,14;i2; CO*, U e vM37; H s O, 0**,Ü857. — Calculé pour 
C ,0 H ,3 O 3 : C 0/0, 06,86; H 0/0, 7,1. — Trouvé : C 0/0, 60,5; H 0/0, 0,7. 


Il donne une phényluréthane soluble dans l’alcool, l’éther, le 
benzène et qui, purifiée par cristallisation dans un mélange d'éther 
et de ligroïne, fond à 07°. 

Dosage fCazote /Kjeldahl). — Subst., 0» r ,2I23; CIII n/iO — 0,0 cm 3 . — 
Trouvé : N 0/0, 4,44. — Calculé pour Ü ,7 H ,7 0*N : X 0/0, 4,0. 


En résumé, conformément à ce qui avait été prévu par certaines 
règles concernant la stabilité comparée des isomères selon leur 
spectre d'absorption, nous avons montré que : 

a) La déshydratation par la chaleur d'alcools primaires du type : 
Ar.CHLCH-LCH-.OII et Ar.Cil 2 .Cil 2 .Cil 2 .CH 2 .OH conduit non 
pas aux carbures Ar.CH*.CH=CH 2 et Ar.CH 2 .CH 2 .CM 2 XH-Cll- 
qui devraient normalement se former mais donne surtout les car¬ 
bures dans lesquels la liaison élhylénique se trouve le plus près 
du radical Ar., c’est-à-dire Ar.Cil CII.CIL et Ai*. CII-CH. CH-. 
CH 2 . CH 3 . 

b) Les carbures allyliques Ar.Cil 2 .Cil -Cil 2 peuvent être trans¬ 
formés par chauffage en carbures isoallyliques. 

cï D’autre part l’étude de la déshvdrat. d’alcools Cfl.CH-’Oll 

A ji ^ ^ 

*Y r '>CH .CILOII fai le antérieurement conlinm' les règles sus- 

indiquées. Les carbures formés ne sont pas des produits normaux 
de la déshydratation de (“es alcools, mais des carbures avant une 
structure différente et la courbe d absorption de ces derniers est 
plus proche du visible que celle des carbures normaux. 


(h La déshydratation des alcools v 


O II 


H^>C.CIl 2 OH pour les¬ 
quels la transformation intramolérulaire est une nécessité slruetu- 

C e H : ’ 

H 

courbe d’absorption est plus près du visible que celle de son iso¬ 
mère t.C fi ll *<.(’-CIl. It qui pouvait également se former. 


raie, donne exclusivement le carbure >C-CH.C'H’' dont la 
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N° 11. — Un réactif très sensible des hydrazinea et 
composés analogues; par E. MONTIGNIE. 

(31.10.1931.) 


Dans une noie antérieure (' 1 ), j'ai indiqué, à propos d'un réaclif 
très sensible de l'ion molybdate, la possibilité de déceler la pré¬ 
sence de traces de phényllivdrazine dans une solution au moyen du 
molybdate d ammonium acidulé par l’acide sulfurique qui donne à 
chaud une coloration bleue dontla limite de sensibilité est 0' r ,00000. 

En étudiant les diverses réactions de l’anhydride sélénieux, j’ai 
été amené à utiliser ce corps pour caractériser des traces d’hvdra- 
z.ines ou de composés contenant le même groupement—MI-N1I 2 . 

1° On sait que fhydrazine — NH-NH 2 donne avec une solution 
d anhydride sélénieux à chaud un précipité de sélénium rouge. 

La phénylhydrazine C°H 5 -NH-NH 2 en solution aqueuse donne 
à froid une coloration rouge puis un précipité de sélénium. Si on 
opère avec une solution de phénylhydrazine très diluée on obi nuit 
du sélénium colloïdal. 

En faisant la réaclion avec 5 cm 1 d’une solution d anhydride 
sélénieux à 4 0/0 la limite de sensibilité est 0« r ,00025. 

Les composés suivants contenant le groupement -NH-Ml- 
donnent aussi une réaction très sensible. 

MP 

Le chlorhydrate de semicarbazide CO<^j|_T\T|f 2 * OUI donne une 

réaction dont la limite de sensibilité est de i/l() de milligramme. 

Nil 3 

La crvogénine ou phénylsemicarbazide CO' yii_(i,jp lie pcut 

être décelée qu’à partir du milligramme. 

Inversement, la solution aqueuse de phénylhydrazine peut servir 
à rechercher des traces d’anhydride sélénieux. 2 ou 3 gouttes de 
phé nylhydrazine ajoutées à lü cm 3 d ’eau acidulée par Cl H donnent 
avec une solution d’anhydride sélénieux à chaud du sélénium col¬ 
loïdal. La limite de sensibilité de la réaction est U» r ,000L soit en Se : 
Os‘ r 1 O00;î environ. 


N ,J 12. — Variation du point de décongélation des huiles 
minérales accompagnant des changements de leur état. 
Trempe des huiles; par M. Paul WOOG, M 11 * Emilie 
GANSTER et M 11 * Fanny COULON. 

( 12 . 11 . 1931 ]. 


Les variations de la cnnsisl«n'*e des huiles aux basses tempé- 
rutlires sont diilleilos à éludier. Les mesures se heurtent à dos 
irrégularités s’opposant à toute précision. En particulier, l'évaluation 
d»- la température de décongélation — déjà beaucoup mieux obser¬ 
vable que la température de congélation — présente de continuelles 
anomalies. 

Grâce à une méthode nouvelle et à un appareil sensible et fidèle, 
il a été possible de constater que les anomalies sont systématique-, 
brusquement refroidies, les huiles se soiidilient ^i>us forme vitreusr 

1 1, Bail. Soc. chi/n., 1930, t. 45, p. 128. 
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instable, qui tend vers un (Hat stable, en acquérant progressivement 
un état cristallin, lorsque le relèvement de la température le permet. 
Ce phénomène est analogue a celui d’une trompa suivie de recuit. 
L’origine des anomalies e.sl ainsi expliquée et il devient possible d’en 
limiter les manifestations. 


Lun de nous a indiqué (J) une méthode et un dispositif permet¬ 
tant d'obtenir dans des conditions clairement définies le point de 
décongélation des corps gras, c’est-à-dire la température à laquelle 
l’échantillon préalablement congelé à fond, puis réchauffé progres¬ 
sivement dans des bains de même volume, à une allure constante, 
passe, sous une charge donnée, d’une viscosité inlinie à une visco¬ 
sité déterminée, encore très grande, mais appréciable. Les mesures 
se sont montrées tidèles, si bien qu’il nous a été possible de mettre 
en évidence certaines anomalies présentées par les huiles minérales 
et plus encore par les mélanges qui les renferment, telles les huiles 
employées en chronométrie. 

Nous avons d’abord étudié des mélanges d'huiles de paraffine et 
d’huile de pied de mouton, en particulier un mélange de ; 

^ \ Huile de paraffine 4689. 60 

? Huile de pied de mouton. il) 


Ce mélan ge avait une densité apparente de 0,8955 à 15°, par rap¬ 
port à l’eau à -f- 4° et un coefficient de viscosité absolue cinéma¬ 
tique de : 4,09 à 0° ; 1,189 à 19°,8 ; 0,547 à 85°. 

L’huile de pied de mouton se décongelait à —0°,^5. 

L’huile minérale naphténique 4689 avait les caractéristiques sui¬ 
vantes : DJ 5 —0,8852; 

Coefficient de viscosité cinématique = 10,25 à (J° ; — 0,81 à 8.V\ 

Décongélation : environ — 28°. 

Ce mélange A était congelé dans notre appareil en plongeant 
rapidement celui-ci dans un bain d’acétone additionné d'un large 
excès de neige carbonique — — 75°). On laissait l’appareil à cette 
température pendant 5 minutes, puis il était transféré aussi vite 
que possible daus un bain d'acétone refroidi soit à — 80° soit à 
—10°. Ces bains étaient régulièrement agités et on laissait leur 
température remonter peu à peu ; on notait le point de décongéla¬ 
tion obtenu. 


On doit maintenir l'échantillon un temps suffisant dans le bain 
d’acétone à — 75° pour que la congélation ait le temps de s'effec¬ 
tuer à fond, car les huiles solidifiées sont mauvaise conduc¬ 
trices de la chaleur. Nous avons observé qu’un séjour de 2 minutes 
pouvait conduire à certaines irrégularités, mais la durée de 5 min. 
que nous avons adoptée nous a donné des résultats satisfaisants. 

Daus ces conditions, on constate un écart très net entre les 
nombres trouvés. Les températures de décongélation des essais effec¬ 
tués dans les bains de réchauffement ajustés à — 80° au début des 


expériences, sont plus basses que les températures de décongéla¬ 
tion réalisées à partir des bains à — 40°. A de faibles variations 
près, ces températures ont été de —19 n ,5 lorsqu’on utilisait le bain 


: 1 Paul Wnoi;. .l/i/i 


Cmnhnstihloa Li<\ 1921), t. 3, p. 
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à. —30°, et — 12°,25 si on employait le bain à — 40°. La figure 1 
montre le schéma de ces essais. 



Nous avons vérifié qu’en prolongeant jusqu’à S0 minutes l’action 
à — 76°, les résultats étaient les mêmes et que les écarts relevés 
entre les points de décongélation suivant la température des bains 
de réchauffement subsistaient entièrement {fig. /). Mais, si la con¬ 
gélation à —75° est maintenue une heure, on ne retrouve plus ces 
différences avec la même régularité. Ces variations disparaissent 
si la congélation a lieu dans l’air liquide. 

Si après la congélation à — 75° on maintient l’essai dans ce même 
bain, qu'on laisse alors se réchauffer spontanément, on observe 
une température de décongélation de — 11°,5; les mesures succes¬ 
sives fournissent presque identiquement la même valeur et on voit 
que celle-ci est légèrement plus haute encore que si l’on opère 
àt partir du bain à — 40°. 

Ainsi les points de décongélation sont d'autant plus élevés que 
le réchauffement de l'essai est commencé dans un bain à plus 
basse température; l’allure du réchauffement de ces bains, toujours 
de même volume, étant sensiblement la même, on voit apparaître 
l’influence du temps de réchauffement. 

Température initiale Durée approximative du réchauffement Température de 
des bains de réchauffement jusqu'au point de décongélation décongélation 

— 30* 10 minutes —10*5 

— 40 30 — — 12.25 

— 75 83 — — 11,5 

De son côté, une congélation de l’échantillon effectuée en abais¬ 
sant la température avec une extrême lenteur supprime les anoma¬ 
lies : on obtient dans ce cas le point le plus élevé. 

On pouvait donc soupçonner qu’une transformation cristalline 
de l’huile était à la base du phénomène que nous étudions. 

L’analyse thermique sommaire ne montra aucune irrégularité 
sensible dans la courbe de réchauffement. Mais, par ailleurs, nous 
avons effectué des essais successifs consistant à porter l'huile con¬ 
gelée à — 75°, dans un bain maintenu à — 30° où on la laissait 
séjourner un temps croissant, après quoi on permettait au bain de 
se réchauffer comme d’habitude, jusqu'à ce que le point de décon¬ 
gélation fût atteint. Nous avons alors constaté que ce point se rele¬ 
vait peu à peu, traçant ainsi une courbe; lorsque la prise d’essai 

soc. cmM., 4* sén., t. li, 1932. — Mémoires 9 
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avait séjourné environ 12 minutes à —30°, les points de décongé¬ 
lation correspondants amenaient la courbe au niveau des points 
obtenus à partir de bains réglés à — 40°. L’existence d’une zone de 
transformation était ainsi bien mise en évidence (voir ftg*. S). 

Nous avons pu suivre la modification inverse (voir fig. S). 




L’huile congelée à —75° était portée à — 30°, et maintenue dans ce 
bain pendant 15 minutes de manière à ce que la transformation 
soit effectuée. On replongeait l'échantillon 5 minutes à — 75°, on le 
remettait dans le bain à — 30° et, ce dernier se réchauffant, on 
voyait que la décongélation se manifestait à environ —12°,25 ; on 
bloquait alors l’appareil e : t on laissait la température remonter 
jusqu’à — 11*, température à laquelle on maintenait l’essai pendant 
10 minutes. 

On soumettait ensuite pendant 5 minutes à — 75°, on le transfé- 
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rait dans un bain à —30°, et, par réchauffement, on observait une 
température de décongélation de— 14°. On bloquait aussitôt l'appa¬ 
reil, on laissait la température monter k —10° et après un séjour 
de 10 minutes dans ce bain, on replongeait 5 minutes l’essai à — 75°. 
Replacé dans un bain à — 30°, on a vu le point de décongélation 
descendre à— 15°. L'appareil bloqué et réchauffé 10 minutes à — 8°, 
replongé 5 minutes à — 75° était porté encore dans un bain à — 30° 
et par réchauffement de celui-ci, on retrouvait après ce dernier 
cycle le point de décongélation initial de —19°,5. 

Les phénomènes que nous venons de décrire à propos du mélange 
A se retrouvent avec d’autres mélanges d’huiles. Les écarts très 
nets entre les points de décongélation sont absoluments généraux: 
leur importance est variable : les différences sont parfois faibles, 
mais ailleurs elles sont capables d’atteindre une dizaine de degrés. 

Les variations de la décongélation subsistent lorsqu’on opère non 
pins sur des mélanges, mais sur des huiles minérales pures. 

Voici des moyennes obtenues sur trois types d’huiles : 


Températures des bains de réchauffement 



Huiles — 75° * — 10° — 30° 

Naplilénique 4*66.,. — 17-i - 21*3 —31*3 

Asphaltique 3617. —21,0 —2i,2 —23,3 

Harafféniqiie 1203. — R,0 — 12.H — I 5.2 

Les caractéristiques de ces huiles sont les suivantes : 

Afm 3617 1203 

Densité apparente 15*/4°. 0.9005 0,0150 0.0012 

Coefficient de viscosité cinématique à : 


35®. 1,200 3,40 0.00 

. 0,505 1,13 0.33 

100®. 0,0*33 0,12 0,078 


Avec celles-ci, uous avons cherché à observer le phénomène 
directement. Pour cela, nous l’avons reproduit dans un long tube 
à. essais contenant quelques centimètres cubes d’huile au milieu de 
laquelle plongeait un thermomètre. Nous avons constaté qu’au 
moment de la congélation rapide à —75° l'huile se solidifiait sous 
l’aspect d’un verre transparent, incolore dans le cas des huiles très 
raffi nées, tandis qu’une profonde incurvation conique de la surface 
se produisait sous l’effet de la contraction. En laissant la tempé¬ 
rature remonter lentement, on voit alors la transformation s’amor¬ 
cer en donnant à l’huile un léger louche. Cette opalescence a paru 
plus nette si l’équipage est suspendu par le thermomètre et si 
l’huile congelée est soumise à une traction correspondant au poids 
de l’appareil. Ces observations ne peuvent êtes faites avec les 
mélanges d’huiles minérales et de triglycérides : brusquement 
refroidis ces mélanges se solidifient eux aussi d’abord en une 
masse vitreuse transparente ; mais très rapidement celle-ci se ter¬ 
nit, se dépolit, prend un aspect blanc mat d’intensité croissante qui 
lui donne finalement l’aspect d’une porcelaine. 

La masse vitreuse se fêle souvent en produisant un bruit sec et 
des fractures conchoïdales deviennent visibles. Ces ruptures sont 
nombreuses si la congélation a lieu dans l’air liquide. 

Noiis avons vérifié que le degré d’hydratation des huiles ne 
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jouait aucun rôle. Les résultats sont les mêmes, si l’on opère sur 
des huiles desséchées dans le vide sur l’anhydride phosphorique 
ou au contraire abandonnées sous une cloche dont l’atmosphère 
était saturée de vapeur d’eau. 

Les points de décongélation différents observés semblent donc 
bien correspondre à des états variables de l’huile. On connaît cer¬ 
tains faits de cet ordre montrés par les triglycérides et attribuables 
à une surfusion. Mais ici le phénomène mis en évidence consiste 
en une véritable trempe analogue à la trempe métallurgique suivie 
de recuit. La solidification rapide de l’huile ne donne pas aux cris¬ 
taux le temps de se former; l’état vitreux réalisé est instable; il ne 
se manifeste pas de changement aux très basses températures, mais, 
dès que le relèvement de celles-ci le permet, des cristaux, qui eux 
sont stables, apparaissent, puis se multiplient. Suivant le temps 
qui s’écoule entre l’amorçage de la cristallisation et le moment où 
se produit la décongélation, on obtient des points de décongéla¬ 
tion différents. La forme vitreuse ayant la température de fusion la 
plus basse, on observe des points de décongélation d’autant plus 
hauts que la cristallisation de l’huile est plus développée. Ces 
points sont minima dans le bain à — 30* et maxima quand le 
réchauffement se fait à partir de — 75°, la durée de l’opération per- 
mettant, dans ce cas, la dévitrification la plus avancée. On com¬ 
prend aussi que l’amorçage ne se produisant pas à un point rigou¬ 
reusement fixe, les températures de décongélation soient sujettes à 
quelques irrégularités que l’on restreint en effectuant les opérations 
avec une similitude aussi grande que possible. 

Ces irrégularités sont réduites au minimun en laissant l’huile 
congelée se réchauffer à partir de — 75° et en opérant, suivant les 
données connues, sur des échantillons préalablement chauffés 
à —50° et refroidis à -f-20° pendant une demi-heure juste avant 
d’effectuer la congélation. C’est ainsi que nous procédons pour 
déterminer les points de décongélation dans nos Laboratoires. 

Les essais effectués pour mettre en évidence des agglomérations 
moléculaires, soit par variation du coefficient de viscosité, soit par 
la présence des germes cristallins, n’ont, jusqu'ici, donné aucun 
résultat. 

L’étude optique et cristallographique des phénomènes est entre¬ 
prise à l’Ecole Nationale Supérieure du Pétrole. 

(Laboratoire Central de la Compagnie Française de Raffinage.) 

N° 13. — Recherches sur les oxydes organiques dissocia¬ 
bles. Oxydation du rubrène par divers oxydants; par 
MM. Charles DUFRAISSE et Léon ENDERLIN. 

(25.11.1931.) 

On a étudié l’oxydation du rubrène en vue d’établir la présence 
dans sa molécule de deux noyaux a.y-diphénylindéniques par la pro¬ 
duction de deux molécules de dibenzoylbenzène: une telle démonstra¬ 
tion exigerait l’obtention de ce dernier corps avec un rendement 
supérieur à 50 0/0 de la théorie. 

a) La réaction de scission oxydante est très difficile: c’est sans 
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doute une des raisons pour laquelle les rendements en dibenzoylben- 
zène ne sont généralement pas élevés. 

De plus ce composé est lui-même très sensible aux actions oxy¬ 
dantes et se détruit dans les conditions mêmes où il se forme. C’est 
à coup sur de cette destruction que proviennent l’acide benzoïque et 
l’acide phtalique trouvés dans les produits de la réaction. 

b) Les rendements obtenus finalement à partir de l’isooxyrubrène 
sont très voisins de 40 0/0 sans tenir compte des quantités non négli¬ 
geables, restées dans les résines ou de celles qui ont pu se transfor¬ 
mer en acides phtalique et benzoïque. Il est certain qu’une propor¬ 
tion aussi élevée ne peut être due à une réaction secondaire: en con¬ 
séquence, le rubrène contient bien au moins un noyau a-y-diphényl- 
indéniqne. 

c) On n’est pourtant pas en mesure d’affirmer que les rendements 
en dibenzovlbenzène soient supérieurs à 50 0/0 et que par consé¬ 
quent la molécule de rubrène contienne un deuxième noyau diphé- 
nyl-indénique. 

d) Toutefois, pour les raisons données plus haut, la symétrie de la 
formule du rubrène n'est pas infirmée par cette défaillance d’argu¬ 
ments, et l’on cherche à la démontrer par une tout autre catégorie 
d’expériences, actuellement en cours. 

e) On a isolé un dérivé dinitré C^H^fNO*) 4 . 

« 

Le rubrène (I) peut subir deux sortes d’oxydation : l'une par 
l'oxygène libre sous l'influence de la lumière, l’autre sous l'action 
des agents oxydants. 

La première, on le sait, aboutit à la formation d'un oxyde disso¬ 
ciable (RO 2 ) et a déjà fait l’objet de nombreuses études (1). 

Quant à la seconde, nous avons déjà signalé qu’elle pouvait 
conduire, par action ménagée de certains oxydants, à un monoxyde 
non dissociable mais réductible (appelé alors mel-rubrène) (2) et 
par action plus énergique (3) à l’orthodibenzoylbenzène (II) ; c’est 
de la formation de ce dernier produit que nous avions conclu à la 
formule actuellement admise pour le rubrène (I). 

Nous nous sommes proposé dans le présent travail, de faire une 
étude systématique de l’oxydation du rubrène en vue de trouver 
les meilleures conditions d’obtention des corps précédents et de 
rechercher s’il ne s’en formait pas d’autres. 

L'intérêt qu’il peut y avoir à augmenter les rendements dans la 
préparation des dérivés d’oxydation du rubrène n’est pas d’ordre 
seulement pratique. C’est qu’en effet dans les premières expériences 
de Moureu, Dufraisse et Enderlin (3), le dibenzoylbenzène n'avait 

(1) Charles Moureu, Charles Dufraisse et Paul Marshall Dean, C. R. 
19&X, L 182, p. 1440 et C. R, 1926, t. 182, p. 1584. — Charles Moureu 7 
Charles Dufraisse et C. L. Butler, C., R ., 1926, t. 183, p. 101. — Charles 
.Hourbü, Charles Dufraisse et Louis Girard, C. R 1928, i. 186, p. 1027, 
Pt H66. — A Willemart, Ann. de Chimie. 1929, t. 12, p. 894. — Charles 
Dufraisse et Marius Badochb, C. R., 1930, t. 191, p. 104. — Charles Bu- 
fraissb et Nicolas Drisch, C. A, 1930, t. 181, p. 619. — Charles Du- 
fraissb et Léon Enderlin, C. A, 1980,1. 191, p. 1321. — Charles Dufraisse 
el Raymond Burbt, C fl., 1981, 1.192, p. 1889. 

2) Charles Moureu, Charles Dufraisse et Léon Enderlin, C. R ., 1929, 

1188, p. ms. , ^ 

13 ' Charles Mouheu, Charles Dufraisse et Léon Enderlin, C /?., 1928, 
<•187, p. 406. 
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été obtenu qu’en proportions très faibles, n’excédant pas le plus 
souvent 10 0/0 du rendement théorique. La question se posait alors 
de savoir si ce dérivé représentait bien un terme régulier de 
dégradation de la molécule du rubrène ou s’il n’était que le résultat 
d’une réaction accessoire, sans relation simple avec la structure de 
l’hydrocarbure. 

De plus, même en admettant l'existence d’une relation réelle 
entre la structure du rubrène et celle du dibenzoylbenzène, il 
importait de voir si les rendements en ce dernier corps ne pou¬ 
vaient pas excéder 50 0/0 de la théorie. En effet, si l’on se reporte à 
la formule proposée pour le rubrène (I), on voit qu’une molécule de 
ce corps, contenant deux noyaux indéniques a.y-diphénylés, doit 
pouvoir théoriquement donner naissance à deux molécules de 
dibenzoylbenzène, tout comme l’a-Y-diphénylindène (III) lui-même 
en donne une. 

C’est pourquoi la production de dibenzoylbenzène, excellent argu¬ 
ment en faveur de l’existence d'un noyau a.y-diphénylindénique. ne 
peut être invoquée à l’appui de la coexistence de deux de ces noyaux 
qu’autant qu’elle atteint un rendement supérieur à 50 0/0 de la 
théorie. 



De toute évidence, le fait de se trouver en dessous de cette limite 
n’est pas un argument péremptoire contre la formule admise, car 
de pareilles scissions, avec éjection de carbones, sont de celles 
dont on n’attend pas de rendements élevés. Pourtant, et c’est un 
peu troublant pour la formule attribuée au rubrène, nous avons 
reconnu que cette scission se produisait avec des rendements 
élevés quand on partait du diphénylindène lui-mêiue. Mais, avec 
une structure aussi compliquée que celle du rubrène, il est normal 
que la destruction oxydante de noyaux indéniques se fasse moins 
régulièrement que celle d'un indène simple. 

C’est pourquoi il nous a paru désirable de rechercher si l’opéra¬ 
tion ne pouvait pas être améliorée et d’apporter par là une preuve 
directe de la coexistence présumée des deux noyaux in déniques.- 
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Obtention du monoxyde C 4î H 28 0. 

a> Par oxydation du rubrène. — L'oxydation avec formation du 
monoxyde (IV) se fait facilement avec de bons rendements et à 
l aide d'oxydants variés. Il suffit, pour cela, d’agiter le rubrène en 
solution, dans le benzène par exemple, avec une solution aqueuse 
du réactif oxydant. 

Primitivement, nous avions utilisé le mélange d'acide de Caro et 
de permanganate, réputé comme ayant un pouvoir oxydant parti¬ 
culièrement élevé. Par la suite, nous avons reconnu que l’on pou¬ 
vait utiliser le permanganate seul en solution acide, l'acide azotique 
étendu, ou l’acide ehromique, ce dernier pouvant même oxyder 
l’hydrocarbure à l’état solide. 

Il convient de faire remarquer toutefois que, dans le cas du per¬ 
manganate, il faut opérer en solution acide concentrée. En solution 
étendue il se forme en effet un deuxième produit, le dihydroxy- 
dihydrorubrène (V) dû à la fixation sur le rubrène, non pas d’un 
atome d'oxygène, mais de 2 groupes OH. 

b) Par réduction de l'oX} r rubrène . — Enfin, nous avons obtenu le 
monoxyde en réduisant par le zinc en présence d’acide acétique le 
dioxyde dissociable du rubrène (RO 2 ). Les rendements que l’on 
peut obtenir dans cette dernière préparation atteignent facilement 
ï$5 0/0 en produit pur. 
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Obtention du dibenzoylbenzène . 

1“ Par scission du rubrène . — La difficulté commence quand il 
s’agit de pousser plus loin l'oxydation. 

L'eau oxygénée même à 30 0/0 ne paraît attaquer le rubrène ni 
en solution alcaline ni en solution acide. Ce résultat peut avoir à 
première vue quelque chose de surprenant. Pourtant Weitz et 
ScbefTer ont déjà signalé (4) que l’eau oxygénée ne réagissait pas 
sur des hydrocarbures non saturés, tel que le dibiphénylène- 
éthène ( VI), ni même sur des hydrocarbures à doubles liaisons 
conjuguées, tel que le diphénylfulvène {VII). 
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Etant donné la grande analogie qui existe entre ces hydrocar- 
<4) Ernest Wbitz et Alfred Schbffbr, D. ch. G., 1921 , t. 51, p. 2327. 
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bures et le rubrène, il n’est pas étonnant que dans le cas de ce 
dernier, les résultats soient négatifs. 

Ozone. — Nous, avons alors tout naturellement songé à utiliser 
l’ozone, réactif de choix quand il s’agit de réaliser, comme nous 
nous proposions justement de le faire, des coupures aux doubles 
liaisons. 

L’ozone effectivement, attaque énergiquement le rubrène, même 
solide. En solution dans le chloroforme, ou le tétrachlorure de car¬ 
bone, la coloration caractéristique de l’hydrocarbure disparaît en 
quelques minutes dans un courant d’air ozoné à 3 0/0. 

L’ozonide obtenu est très stable, mais quel que soit le traitement 
auquel on le soumet, rien d’autre ne peut être obtenu qu’un vernis 
incristallisable. Toutefois, si l’on oxyde à son tour ce vernis par de 
l’anhydride chromique, on arrive bien à en retirer des produits 
cristallisés. Mais ces derniers ne se trouvent pas être différents de 
ceux que l’on obtient en traitant directement le rubrène par l’anhy¬ 
dride chromique sans action préalable de l’ozone. 

L 'acide nitrique , quand il est dilué, arrête son action au terme 
monoxyde ; quand il est concentré il entre dans la molécule avec 
formation de dérivés nitrés dont l’un, C 42 H 26 (N0 3 ) 2 , a été analysé. 

Le permanganate en solution acide ne dépasse pas le stade 
monoxyde ; il donne, en outre, du dihydroxydihydrorubrène 
C 42 H 28 (OH) 2 , en proportions variables. 

11 faut avoir recours à un oxydant aussi énergique que Vanhy¬ 
dride chromique en solution acétique pour obtenir la scission envi¬ 
sagée: celle-ci donne alors naissance à une portion neutre, et à une 
portion acide. Dans la portion neutre, nous n'avons trouvé que du 
dibenzoylbenzène, plus ou moins souillé de résine, avec un rende¬ 
ment de 20 à 25 0/0. Quant à la portion acide nous y avons tou¬ 
jours trouvé de l’acide benzoïque et souvent aussi, dans les opéra¬ 
tions conduites à (froid, des traces d’acide phtalique, caractérisé 
par sa transformation en fluorescéine. 

2° Par scission du monoxyde de rubrène, C i2 H 26 0. — Le monoxyde 
0 2 C 28 0, paraît constituer un terme de passage obligatoire pour 
toutes les réactions d’oxydation du rubrène, quel que soit l’agent 
oxydant. 

Nous avons alors essayé de traiter cet oxyde, préalablement 
isolé et purifié, avec la pensée que l'oxydation finale s’en trouve¬ 
rait simplifiée et améliorée. Il n'en a rien été : les produits et les 
rendements ont été les mêmes qu’avec le rubrène. 

3° Par scission de Visooxyrubrène, C 42 H 28 0 2 . — Lorsque au lieu de 
partir du rubrène ou de son monoxyde, on part d’un produit tel que 
i’isooxyrubrène (VIII), où les 4 atomes de carbone, particulière- 
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ment intéressés à l’oxydation, échangent déjà une valence avec 
l’oxygène, la scission se fait beaucoup plus facilement. On obtient 
alors, à côté d’un peu de résine acide, un rendement de 38 0/0 en 
dibenzoylbenzène cristallisé. 

Partie expérimentale. 

A. Monoxyde du rubrène C' 2 H ?8 0. 

I. Préparations. 

Le monoxyde de rubrène, comme nous l’avons déjà dit, est 
obtenu facilement par agitation d’une solution benzénique de 
rubrène avec différents oxydants. 

Acide de Caro et permanganate. — Le mélange oxydant se pré¬ 
pare en dissolvant 2 gr. de persulfate de potassium dans 8 gr. 
d'acide sulfurique concentré. On verse la bouillie obtenue sur un 
peu de glace et on y ajoute, goutte à goutte, en agitant, une solu¬ 
tion aqueuse saturée de permanganate de potassium jusqu’à ce 
que la coloration violette persiste. 

Si l’on agite volumes égaux de cette solution et d’une solution 
de rubrène au 1 /20, la réaction se fait en quelques instants : elle est 
terminée dès que la coloration du rubrène a disparu. 

On décante immédiatement et on lave au bicarbonate et à l’eau. 
Le produit ainsi obtenu n’est pas pur; il est mélangé, en faibles 
proportions d’un autre produit, d’aspect et de forme cristalline à 
peu près semblables au monoxyde, qui est le dihydroxydihydro- 
rubrène. On sépare ces deux corps grâce à des cristallisations répé¬ 
tées dans le benzène, qui ont pour effet de faire passer le dihy- 
droxydihydrorubrène dans les résidus. 

Permanganate de potassium seul. — Il n’est pas indispensable de 
recourir au mélange ci-dessus. Le permanganate de potassium seul, 
en solution acide, donne la même réaction. 

Une solution benzénique de rubrène est portée à l’ébullition dans 
un appareil à reflux. On ajoute alternativement de petites quantités 
d’une solution aqueuse saturée à froid de permanganate de potas¬ 
sium et d’une solution d’acide sulfurique à 50 0/0, jusqu’à dispari¬ 
tion de la fluorescence caractéristique du rubrène. Fuis on dissout 
l’oxyde de manganèse précipité au moyen de bisulfite et on pour¬ 
suit le reste des traitements suivant l’usage. 

Le produit obtenu dans cette réaction se présente également 
accompagné d une notable quantité de dihydroxvdihydrorubrène. 
Celle-ci est d’autant plus importante que la solution acide est plus 
étendue. Alors qu’avec un acide sulfurique à 50 0/0 le monoxyde 
constitue encore la majeure partie du produit de la réaction, on 
n’en trouve plus du tout avec une solution acide à 1 0/0; le dihy- 
droxvdihydrorubrène est, dans ce cas, l’unique produit formé. 

Anhydride chromique . — L’anhydride chromique en solution 
dans l’acide acétique oxyde le rubrène, sans qu’il soit nécessaire 
de faire passer cet hydrocarbure en solution. 

1 gr. de rubrène pulvérisé finement est mis en suspension dans 
5 cm 3 d’acide acétique. On y verse peu à peu, à la température 
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ordinaire, une solution de 2^,50 d’anhydride chromique dans de 
l’acide acétique étendu d’un peu d’eau. La transformation est ter¬ 
minée au bout de 3 heures. 

Les rendements en monoxyde sont de l’ordre de 80 0/0. 

Acide nitrique étendu. — On met dans un ballon muni d’un 
réfrigérant à reflux une solution de 1 gr. de rubrène dans 50 cm 3 de 
benzène avec une solution d’acide azotique à 18 0/0. On fait bouillir 
une heure et on complète par les traitements habituels. On termine 
par deux cristallisations dans le benzène. 

Les rendements peuvent atteindre 85 0/0. 

C’est la technique de préparation la plus commode et la plus 
avantageuse pour l’obtention du monoxyde. 

Réduction de ioæyrubrène. — L’oxyde dissociable du rubrène ou 
oxyrubrène C* 2 H 28 (0 2 ), obtenu, comme on le sait, par addition 
d’oxygène libre à la molécule de rubrène, peut perdre un atome 
d’oxygène sous l’influence de divers réducteurs. 

Certains réducteurs, tels que SO 2 ou la solution alcoolique 
d’acide chlorhydrique, attaquent bien le dioxyde, mais conduisent 
à des vernis incristallisables. 

Lorsque, au contraire, on fait réagir sur lui le zinc et l'acide acé¬ 
tique, le dioxyde est réduit en monoxyde. A cet effet, on chauffe le 
dioxyde avec un grand excès de zinc, en présence d'acide acétique. 
Le dioxyde, qui n’est pas soluble dans l’acide acétique seul, se dis¬ 
sout bientôt. La solution devient limpide et présente à un moment 
donné la coloration du rubrène. Aussitôt il se produit un abondant 
précipité blanc constitué uniquement par le monoxyde. La quantité 
de rubrène formé accessoirement dans cette réaction, et dont l’exis¬ 
tence est décelée par sa coloration caractéristique, est insignifiante. 

IL Propriétés du monoxyde de rubrène. 

Le monoxyde de rubrène est un produit blanc, cristallisant avec 
une molécule de solvant. Quand ce solvant est le benzène, le corps 
fond au bloc Maquenne d’abord vers 200° avec effervescence, mais 
il se resolidiûe aussitôt pour fondre définitivement à 325°. 

11 est soluble dans la plupart des solvants organiques et surtout 
dans le benzène, le sulfure de carbone et le chloroforme ; il est 
moins soluble dans l’éther. 

Sa forme cristalline varie avec le solvant employé. 11 se présente 
sous forme d’épais losanges dans le benzène, et de lames hexago¬ 
nales très allongées dans un mélange de sulfure de carbone et de 
ligroïne. 

11 absorbe facilement le brome en donnant un dérivé bromé fon¬ 
dant au-dessus de 500®. Sous l’influence du trichlorure ou du pen- 
tachlorure de phosphore il donne des dérivés chlorés. Par contre, il 
ne réagit ni sur le chlorhydrate d’hydroxylamine ni sur l’hydrazine. 

Analyses. 

Etant donné la diversité des modes de préparation, nous nous 
sommes préoccupés de savoir si les corps obtenus avaient bien 
toujours la même composition centésimale et. par conséquent, cor- 
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respondaient bien à la même substance. C'est ce que l’on peut 
constater par les chiffres suivants : 


1° Monoxyde préparé à laide de Vacide nitrique. — Subst., 0« r ,277; 11*0, 
0*M3!3; CO*, 0^,935; H 0/0, 5,30; C 0/0, 92. — Subst., 0«',2558; H*(), 
0*M202; CO*, 0^,8614; H 0/0, 5,26; C 0/0, 91,85. — Subst., 0s%8665; H*0, 
0-M73: CO*, #1 ",238 : H 0/0, 5,29; C 0/0, 91,75. 

2" Monoxyde préparé par l'acide chromique. — Subst., O r ,2953 ; H*(), 
0",140; CO*, O r ,9947 ; H 0/0, 5,30; C 0/0, 91,87. 

Monoxyde préparé par lucide de Caro et le permanganate. — Subst., 
0 ffr ,2615; H*0, U‘M23; CO*, 0",8S0; H 0/0, 5,47; C 0/0, 91,78. — Subst., 
0^,2515; H*(), 0^,122; CO*, 0",846; H 0/0, 5,43; C 0/0, 91,74. — Subst., 
O r ,2684 ; H*0, 130; CO*, U",90S8; II 0/0, 5,42; C 0/0,91,86. — Théorie 

pour C"Il w O : HO/O, 5,15; C 0/0, 91,97. 

Cryoscopie dans le benzène (K: 50). — Solvant: 55,78; subst., 0s r ,9575; 
At: 0,177; M. 485; solvant: 71,87; subst., 0* r ,9805; At: 0,140; M, 487. — 
Calculé pour C'HHN), M : 548. 


Action prolongée de l'acide chromique . — L'action prolongée de 
l’acide chromique décompose, comme nous lavons déjà dit, le 
monoxyde lentement à froid, plus rapidement à chaud pour con¬ 
duire au dibenzoylbenzène d’une part, à l'acide benzoïque et à 
l'acide phtalique d’autre part. On trouvera plus loin une descrip¬ 
tion détaillée de cette réaction. 

Action des réducteurs : retour du monoxyde de rubrène au 
rubrène. — Les métaux tels que le fer ou le zinc n’attaquent pas le 
inonoxvrubrène à sec. Par contre quand on chauffe ce dernier en 
présence de fer réduit et d’acide acétique, l’atome d’oxygène est 
détaché de la molécule et on retrouve intégralement le rubrène. 

Pour effectuer cette réduction, on mélange intimement 0^,02 de 
monoxyde avec 0^ r ,2 de fer réduit. On ajoute au mélange 2 cm3 ,5 
d'acide acétique glacial et on chauffe à l’ébullition pendant une 
heure. Puis on étend d’eau, on extrait au benzène le rubrène 
formé, on chasse ce solvant et on fait recristalliser la résine 
obtenue sur un verre de montre, dans un mélange de sulfure de 
carbone et de ligroine. La masse cristalline formée par évapora¬ 
tion se compose uniquement de cristaux de rubrène. 

Action de l'acide iodhydrique. — L’acide iodhydrique gazeux 
réduit bien le monoxyde en rubrène, mais ce dernier est transformé 
aussitôt en son isomère, le pseudorubrène (5). Pour effectuer cette 
transformation on fait arriver dans une solution benzénique de 
monoxyrubrène un courant d’acide iodhydrique gazeux. Il se pro¬ 
duit instantanément un abondant dépôt d’iode, provenant sans 
doute de la réduction du monoxyde en rubrène. Pourtant le pro¬ 
duit de la réaction qu’on isole n’est pas le rubrène : si l’on arrête le 
courant gazeux au moment où l’acide iodhydrique, d’abord absorbe 
par la solution, commence à se dégager, on en retire un produit 
incolore, qui possède toutes les propriétés du pseudorubrène. 

Lorsque au lieu d’employer de l’acide iodhydrique gazeux on 
emploie une solution aqueuse de cet acide contenant des traces 


(5) Charles Mocheu, Charles Dufraissr et Gérard Berchet, C . //., 
1927, 1 . 185, p. 1085. — Charles Mourbu, Charles Dcfraisse et Léon K.\- 
ueki.in, C. /?., 1929, t. 188, p. 673. 
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d’iode, on obtient un produit qui n’est probablement qu’un isomère* 
du monoxyde et dont l’étude n’est pas terminée. 

Action de l'acide sulfurique. —Lorsqu’on agite pendant 1/2 heure 
une solution benzénique de monoxyrubrène avec de l'acide sulfu¬ 
rique concentré, on obtient un produit blanc dont les solutions 
possèdent une fluorescence violette caractéristique et qmi, d’après 
ce caractère, ainsi que d’après la forme cristalline et le point de 
fusion, parait identique à l’un des « satellites » du rubrène anté¬ 
rieurement signalé (6). 

Action de Vacide nitrique concentré sur le rubrène et son monoxyde . 
— Lorsqu’on fait réagir pendant une heure 10 cm 3 d’acide nitrique 
à 52 0/0 sur une solution bouillante de 0ff r ,5 de rubrène dans 
10 cm 3 de benzène, on voit bientôt se précipiter un produit jaune 
insoluble. On le sépare par essorage, on le lave et on le purifie par 
recristallisation dans le nitrobenzène ; il fond alors vers 470°. Ses 
solutions benzéniques présentent une belle fluorescence verte. 

D’après sa teneur en azote ce produit'posséderait deux groupes 
nitrés. 

Subst., 0s r ,435i. Volume: 17 c "*\4. Volume corrigé sous 760 mm.: 16 cm 3 . 
N 0/0, 4,60. — Calculé pour 4,50 0/0. 

Avec le monoxyde de rubrène la réaction est plus lente et 
demande à peu près 40 heures; mais le produit de la réaction parait 
identique à celui qu’on obtient à partir du rubrène lui-même. 

B. Scission du rubrène en dibenzoylbenzène. 

1. Action.de l'ozone sur le rubrène. — L'oxygène ozoné à 3 0/0 
attaque le rubrène déjà à l’état solide, mais beaucoup plus rapide¬ 
ment à l’état dissous. La décomposition de l’ozonide n’a pu donner, 
quel que soit Je mode opératoire, un produit cristallisé. 

2° Ozone et anhydride chromique. — Par contre, si l’on traite la 
résine résultant de l’action de l’ozone par un oxydant énergique 
comme l’anhydride chromique, on obtient, en utilisant la tephnique 
qui va être détaillée, un mélange de corps acides et de corps neutres 
parmi lesquels on a caractérisé l’acide benzoïque et le dibenzoyl¬ 
benzène. 

Technique. 

Dans un petit ballon à fond rond on met 0* r ,l de rubrène en sus¬ 
pension dans 10 cm 3 d’acide acétique. Puis on y fait passer un 
courant d’oxygène ozoné à 3 0/0 jusqu’à décoloration complète. 
Lorsque celle-ci est obtenue, on ajoute à la solution incolore de 
l’ozonide 2 gr. de CrO 3 solide, on adapte un réfrigérant à reflux et 
on chauffe lentement au bain-marie. Vers 50° commence un abon¬ 
dant dégagement de gaz. Lorsque celui-ci est calmé on voit une 
proportion notable de monoxyrubrène déposé sur les parois du 
ballon. Pour arriver au dibenzoylbenzène on continue à chauffer 
entre 100 et 110° pendant 3 heures. Puis on étend d’eau, on extrait 

i6) Charles Motoeu, Charles Dtfh .visse et C. L. Butler, C. /?., 1 6, 
t. 183, p. 101. 
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à l'éther et on sépare la fraction acide de la fraction nentre. Dans 
les produits acides on trouve l'acide benzoïque. Dans les produits 
neutres qui représentent à peu près toujours 20 0/0 du poids du 
rubrène primitif, on peut isoler 10 0/0 de dibenzoylbenzène pur. 

Quant au gaz qui se dégage pendant le chauffage, il est constitué 
par de l'anhydride carbonique, ainsi que nous nous en sommes 
assurés en le faisant passer dans un barboteur à potasse. La quan¬ 
tité en est très grande et peut même être supérieure en poids à la 
quantité de rubrène employé. Ce fait s'explique facilement: en 
effet, l'acide acétique lui-même traité préalablement par l’ozone, se 
décompose à chaud sous l’influence de l’acide chromique, en libé¬ 
rant des torrents de CO 2 . Ainsi 20 cm 3 d'acide acétique, traités pen¬ 
dant 20 minutes par un courant d'oxygène ozoné et ensuite par 
l'acide chromique donnent naissance à 0^,262 ou 132 cm 3 de CO 2 . 

Il était impossible, dans ces conditions, d'établir un bilan de la 
réaction, ou de régulariser l'action des réactifs oxydants ; c’est 
pourquoi nous ne croyons pas utile de donner la longue liste des 
essais effectués, d'autant plus qu'on peut retrouver les mêmes 
résultats, de façon beaucoup plus simple, avec l'anhydride chro¬ 
mique seul. 

3° Anhydride chromique . — C’est avec l’anhydride chromique 
qu’ont été faits les plus nombreux essais. Nous nous sommes atta¬ 
chés & étudier successivement toutes les conditions de l'opération : 
concentration des réactifs, doses, influences de la température, du 
temps d'action, etc. De plus, le monoxyde se trouvant être le pre¬ 
mier terme de l’action de l’anhydride chromique, nous avons 
cherché s'il n'était pas plus avantageux de partir de l’oxyde, pre¬ 
mier stade d’oxydation, plutôt que du rubrène lui-même. 

Voici nos constatations : 

Les résultats sont pratiquement les mêmes, qu’on parte du 
rubrène ou du monoxyde. 

Dans tous les cas les rendements en dibenzoylbenzène laissent à 
désirer; ils dépendent de la quantité de CrO 3 employée, de la tem¬ 
pérature et de la durée de chauffage. 

a) Influence de la quantité de CrO 3 . — Lorsqu'on n’emploie que 
des quantités de CrO 3 correspondant & 3 ou A molécules de O- pour 
1 molécule de rubrène, les produits de la réaction cristallisent mal ; 
il faut employer, pour pouvoir extraire des produits bien cristal¬ 
lisés, un poids de CrO 3 jusqu’à 10 fois supérieur à celui du rubrène 
à oxyder. 

b) Influence de la température. — 1° Réaction à froid. Lorsqu'on 
fait réagir à froid sur le rubrène, en suspension dans l’acide acé¬ 
tique, l’anhydride chromique additionné d’un peu d’eau, la réaction 
arrive en quelques heures au monoxyde. Mais à partir de ce 
moment elle ne continue plus que très lentement. Pour arriver à 
déceler du dibenzoylbenzène il faut laisser la réaction se poursuivre 
pendant quelques jours au moins: mais, même après plusieurs 
semaines, les rendements n’excèdent pas, le plus souvent, en pro¬ 
duit pur, 10 0/0 du rendement théorique. 

Ainsi en faisant réagir sur 3 gr. de rubrène 30 gr. de CrO 3 dis¬ 
sous dans 200 cm 3 d’acide acétique, on obtient, au bout de 
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6 semaines de contact à froid, ls r ,2 de produit neutre et l» r ,25 de 
produit acide. 

Du produit neutre nous avons retiré 0^,1 de monoxyrubrène pur 
fondant à 825° et 0s r ,8 de dibenzoylbenzène fondant à 145°. Le 
reste, c’est-à-dire 0 ffr ,8 est constitué par un mélange de ces deux 
produits et d’un peu de résine. 

Du produit acide nous avons retiré I gr. d’acide benzoïque et 
0* r ,25 d’un produit qu’on peut transformer en fluorescéine et qui, 
pour cette raison, doit être formé au moins partiellement d’acide 
phtalique. 

Lorsque au cours de la réaction on fait des prélèvements, on cons¬ 
tate que la quantité de monoxyde diminue en même temps que la 
fraction acide augmente. 

2° Réaction à chaud. — Lorsqu’on élève la- température, la réac¬ 
tion se produit plus rapidement. II suffit de maintenir pendant 
8 heures aux environs de 90° pour obtenir un meileur rendement 
en dibenzoylbenzène qu’après plusieurs semaines de contact à 
froid. Il convient pourtant d’éviter l’ébullition du mélange réac¬ 
tionnel, parce que celle-ci entraînerait une décomposition trop 
importante du dibenzoylbenzène. 

c) Influence de l’addition progressive de CrO 3 . — Il importe, afin 
d’obtenir une réaction aussi régulière que possible, d’ajouter l’acide 
chromique peu à peu. En mélangeant directement la totalité des 
réactifs, la réaction s’emballe au bout d’un instant ; le liquide 
s’échauffe et il se produit un violent dégagement gazeux et une 
formation abondante de mousses. 

• Technique définitive. 

L’étude de ces différents facteurs nous a finalement permis de 
mettre au point la technique suivante, qui est celle qui nous a 
donné, en dibenzoylbenzène, les meilleurs rendements que nous 
ayons obtenus directement à partir du rubrène. 

Dans un petit ballon, dans le col duquel on fera passer un réfri¬ 
gérant interne, on introduit 0* r ,5 de rubrène en suspension dans 
25 cm 3 d’acide acétique. Puis on porte vers 100° et on y laisse 
couler goutte à goutte une solution aqueuse saturée de 7ff r ,5 de 
CrO 3 . L’addition terminée, on continue à chauffer pendant iO heures 
à peu près. Puis ou sépare la fraction neutre de la fraction acide. 
On ne trouve plus, dans ces conditions, de monoxyrubrène; mais 
le rendement en dibenzoylbenzène est de 20 à 25 0/0 en produit 
cristallisé. 

C. Scission de / isooeyrubrène en dibenzoylbenzène . 

La scission de l’isooxyrubrène en dibenzoylbenzène se fait comme 
celle du rubrène, et les phénomènes qu’on observe pendant la réac¬ 
tion sont identiques à ceux que donne l'oxydation du rubrène lui- 
même. 

Ainsi, à froid, la réaction est assez lente; même après 12 jours 
de contact avec l’anhydride chromique, le dibenzoylbenzène obtenu 
est encore impur. Pourtant la réaction se fait ici plus facilement. Il 
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est en effet indispensable pour opérer à froid d’ajouter l’anhydride 
chromique très lentement : dans le cas contraire, il se produit 
bientôt une forte élévation de température, qui peut même amener 
le liquide à l’ébullition. 

Mais pour avoir rapidement du dibenzoylbenzène pur, il faut, 
comme dans le cas du rubrène, effectuer la réaction à chaud. A cet 
effet on met O&M d’isooxyrubrène en suspension dans 2 cm3 ,5 d’acide 
acétique, et on y verse peu à peu 1 gr. de CrO 3 dissous dans le 
moins possible d’eau. La réaction s’amorce aussitôt, accompagnée 
d’une élévation de température. L’addition terminée, on chauffe le 
tube au bain d’huile entre 80 et 100°, pendant 2 heures. Dans la 
fraction neutre on ne trouve que du dibenzoylbenzène, qui cristal¬ 
lise entièrement et fond directement à 145° au bloc Maquenne. La 
fraction acide se présente sous forme d’un peu de vernis jaune, qui 
donne à la longue des aiguilles d’acide benzoïque, probablement 
par oxydation au contact de Pair. Le rendement en dibenzoylben¬ 
zène cristallisé est, dans ces conditions, de 33 0/0. 

On peut l'améliorer eucore en ajoutant peu à peu la solution 
aqueuse de CrO 3 à une suspension d’isooxy rubrène dans l’acide 
acétique, non plus froide, mais déjà portée à 80°. Après chaque 
addition il se produit un vif dégagement de gaz ; on ne fait une 
nouvelle addition du réactif oxydant, qu’une lois ce dégagement 
calmé. 

L’addition terminée on chauffe encore quelques instants ; puis on 
arrête et on extrait les produits formés. 

Une opération ainsi conduite donne un rendement en dibenzoyl¬ 
benzène égal à 38 0/0 de celui qu’on devrait obtenir si le rubrène 
était formé de 2 noyaux diphénylindéniques, se transformant inté¬ 
gralement en dibenzoylbenzène. 


Caractérisation du dibenzoylbenzène. 


Nous avons caractérisé le dibenzoylbenzène de la façon suivante : 

1° La dibenzoylbenzène et notre produit d’oxydation ont les 
mêmes propriétés physiques. L’un et l’autre cristallisent dans le 
sulfure de carbone en gros cristaux massifs et dans le chloroforme 
en beaux losanges. 

2° Les résultats de l’analyse élémentaire et de la cryoseopie con¬ 
cordent très bien avec ceux du dibenzoylbenzène, dont la formule 
brute est C 20 H 14 O 2 ; 


Analyses. — Suhst., 0«%1988; CO*, 0« r ,6127 ; 11*0, 0* r ,0893 ; G 0/0, 84,08 
H0/0, 4,90. — Subst., 0*72991 ; CO*, 0*79160; H’O, 0*71349 : G 0/0, 83,52 
H 0/0, 5,01. — Subst., 0*72483 ; CO*, 0*77640; H*0, 0*71100; C 0/0, 88,93 
H 0/0, 4,98. — Subst., 0*72397; CO*, 0*78918; H’O, 0*71805; G 0/0, 83.90 
H 0/0, 5,04. — Théorie pour C^H^O 1 : G 0/0, 83,92 ; H 0/0, 4,93. 

Cryoseopie. — Dans Vacide acétique (K: 39): solvant: 06,280; Subst., 
0*7529 ; At: 135; M, 231. 

Dans le benzène (K : 50) : solvant : 65,160 ; subst., 0*78945; At : 0,255; M, 
270. — Subst., 0*7830; At: 0,225; M, 283. — Calculé pour C ,ü H u O* : 280. 

3° Le mélange de ces deux substances ne présente pas d’abaisse¬ 
ment du point de fusion. Il fond à 146-147° comme le dibenzoyl¬ 
benzène pur; 
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4° En présence d’acide sulfurique concentré, les deux produits 
se comportent de la même façon. Lorsqu'on les agite l’un et l’autre 
au contact de S0 4 H 2 ils se dissolvent rapidement. Lorsqu’on 
chauffe la solution obtenue, elle prend une teinte violette de plus 
en plus intense, qui disparaît de nouveau, au moins partiellement, 
par refroidissement. 

Préparation du dibenzoylbenzène employé pour Videntification. 

Nous avons préparé le dibenzoylbenzène nécessaire à l'identifi¬ 
cation de notre produit suivant la méthode de Guyot et Catel 
{Bull, Soc. chim.y t. 35, p. 1135; 1906). Nous rappellerons donc sim¬ 
plement le principe de cette méthode sans insister davantage. 

On réduit l’acide o-benzoylbenzoïque en monophénylphtaiide : 
celui-ci traité par le bromure de phénylmagnésium donne le dérivé 
magnésien correspondant, qu’on hydrolyse ensuite pour obtenir le 
carbinol. Ce carbinol se déshydrate très facilement lorsqu’on fait 
bouillir sa solution acétique et donne le diphénylbenzofurane, dont 
l'oxydation conduit au dibenzoylbenzène. 

N* 14. — De l’action de l'anhydride sélénieux 
•ur lea atérola ; par £. MONTIGNIE. 

(2.12.1931.) 

L’anhydride sélénieux en solution aqueuse à 10 0/0 donne à chaud 
avec une solution alcoolique d’ergostérol un précipité de sélénium 
rouge si la solution d’ergostérol est assez concentrée. Avec des 
traces, on obtient une coloration rouge due à la formatiou de sélé¬ 
nium colloïdal. 

Si on opère avec quelques milligrammes d’ergostérol en solution 
dans 5 cm 3 d’alcool à 95° additionné de 3 à 4 cm 3 de solution 
d’anhydride sélénieux on voit la réaction se produire au bout de 
1 à 2 minutes d’ébullition du liquide, réaction qui est négative 
pour les autres stérols courant», en particulier le cholestérol chimi¬ 
quement pur, le stigmastérol et les phytostérols. Ces derniers com¬ 
posés ont été isolés par nous de l’huile de colza et du son. 

Les dérivés de l’ergostérol donnent en général des réactions 
moins sensibles que celle de l’ergostérol, 

L’acétate et le y-dihydroergostérol (obtenu par action du sodium 
et de l’alcool amylique sur l’ergostérol) réduisent aussi l’anhydride 
sélénieux avec une sensibilité 2 ou 3 fois moindre. • 

La réaction effectuée sur des ergostérols de divers provenances 
a permis de conclure que la limite de sensibilité de la réaction est 
environ 0ff r ,0006 d’ergostérol. A ce degré de dilution, en regardant 
dans l’axe du tube après avoir chauffé 2 à 3 minutes on aperçoit 
nettement la coloratiou rougeâtre du sélénium mis en liberté. 

Avec l’ergostérol irradié, nous avons constaté que la réaction 
devient moins sensible à mesure que la durée d’irradiation aug¬ 
mente par suite de la formation de la résine jaune, produit de 
destruction de l ergostérol irradié ou vitamine D. 


HISTOIRE DU DÉVELOPPEMENT 

DE LA CHIMIE DES CORPS GRAS 

Conférences faites à la Faculté des Sciences de Bordeaux 
les 20 et 21 Mars 1931 et au Collège de France, 

les 3 et 7 Décembre 1931. 

« 

Par M. Emile ANDRÉ, 

Directeur de laboratoire à l’Ecole pratique des Hautes Etudes 
Pharmacien-chef de l’Hospice de la Salpétrière. 


Deuxième période. — De 1810 a l'époque actuelle. 

11 est utile avant de commencer cette nouvelle série de deux 
Conférences sur l'histoire du développement de la chimie des corps 
gras, de rappeler sommairement ce qu’a été la période qui s’étend 
de 1813, date des premiers travaux de Chevreul, à 1870, époque à 
laquelle sera repris cet exposé. Cette période de 60 années environ 
peut être appelée la période des acides gras et de la glycérine. 
l)e 18J3 à 1823 Chevreul a découvert que les corps gras sont 
scindés par la saponilication en glycérine et en acides organiques 
particuliers contenant fort peu d’oxygène. 11 a isolé et décrit 
comme espèces chimiques nouvelles un certain nombre de ces 
acides, il a üxé leurs principales propriétés et a émis l'hypothèse 
que les graisses sont des sortes d'éthers comparables à l’éther 
acétique mais dans lesquels la glycérine jouerait le rôle de l’alcool. 

Pelouze, Boullay, Berthelot et Wftrtz ont ensuite établi d’une 
manière définitive que la glycérine est bien un alcool. Pelouze a 
amorcé l’étude de ce composé et.en a confié la continuation à 
Berthelot qui a reconnu que la glycérine est un alcool triatomique. 
I^a véritable interprétation des expériences de Berthelot a été 
donnée par Würtz qui a été amené par la rigueur de sou raison¬ 
nement à concevoir l’existence de composés intermédiaires entre 
l'alcool et la glycérine et a découvert les glycols. 

Les acides gras ont été classés par Chevreul en acides entralnables 
sl la distillation avec la vapeur d’eau et en acides fixes. Parmi ces 
derniers il a distingué des acides solides dont plusieurs espèces 
nouvelles (acides laurique, myristique, arachidique) ont été décou¬ 
vertes, par d’autres chimistes, après la publication de ses travaux. 
II n’a distingué qu’un seul acide liquide : l’acide oléique. La réac¬ 
tion d’élaïdisation a cependant permis de montrer que les divers 
acides oléiques retirés des corps gras animaux ou végétaux ne 

soc. cjum., 4 e sér., t. n, 1932. — Mémoires. 10 
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doivent pas représenter une seule espèce chimique, mais on ignore 
encore la raison pour laquelle l’acide oléique des huiles siccatives 
ne s’élaïdise pas. 

Un des caractères essentiels de cette période c’est la part pré¬ 
pondérante que priteht ltefc chimistes frahçais dans le développement 
de nos connaissances sur la constitution chimique des « lipides ». 
pendant ces 00 ahnéés les découvertes les pliis nombreuses et les 
plus importantes sortirent en etfet des laboratoires de notte jtàys. 

* 

★ * 

Entre 1860 et 1869, l‘étude chimique des corps gras ne fut pas 
abandonnée, mais les découvertes y furent assez rares. En 1869, 
un événement étranger en apparence aux études de chimie pure, 
devait la faire rebondir. 

Mège Mouriès, chimiste français qui s’était occupé déjà de 
diverses questions touchant à l’hygiène alimentaire, et plus parti¬ 
culièrement aux farines et à la panification, s'attacha à résoudre la 
question suivante: Est-il possible de produire industriellement 
une matière grasse susceptible de remplacer le beurre de vache 
dans l’économie domestique? Cette substance devra satisfaire à 
deux conditions : être d’un prix sensiblement inférieur à celui du 
beurre et se conserver plus longtemps sans rancir. 

L’étude de ce problème d’ordre pratique avait été proposée offi¬ 
ciellement aux cnimistes par le Gouvernement de Napoléon III. Un 
prix était offert par l’fempereur à celui qui proposerait la meilleure 
solution. 

Une série d’expériences furent entreprises à la ferme de Vin- 
cennes sur les conditions physiologiques de la formation du 
beurre dans les glandes mamihaires. Des vaches privées de toute 
nourriture donnaient peu de lait, mais elles en donnaient et celui-ci 
contenait du beurre. Ce beurre, l’animal ne pouvait le tirer que de 
ses graisses de réserve qui étaient entraînées dans le cycle des 
transformations biochimiques pendant la période d’inanition. Elles 
seules en effet pouvaient, pensait-on, fournir la matière première 
de la graisse du lait. 

Mège Mouriès entreprit de reproduire autant qu’il le pourrait 
cette transformation. 

Le suif de bœuf fond à une température beaucoup plus élevée 
que la graisse de beurre (*). Pour obtenir une graisse plus facile¬ 
ment fusible, Mège Mouriès laissa refroidir lentement une certaine 
quantité de suif fondu. Lorsqu’il fut partiellement solidifié, il le plaça 
dans un sac de coutil et le soumit à une pression progressive entre 
des plaques de métal légèrement chauffées. Il sépara ainsi les 
parties les plus fluides des parties les plus concrètes. Il donna aux 
parties molles le nom d’oléomargarine. L’inventeur admettait que 
la margarine et ï’oléine s’écoulaient ensemble pendant la pression. 
Cette oléo-margarine, fondue, lavée et malaxée pendant le refroi¬ 
dissement pour la rendre homogène, fut mise en vente sous le nom 

(♦) De 40 à 46° suivant sa provenance ; jamais au-dessous de 40*. 
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de « graisse économique » ou « margarine ». Avec elle Mpa¬ 

riés prépara ce qu'il appela d’abord le « beurre artificiel ». Eu 
barattant pendant longtemps l’oléo-niargarine fondue avec du lait 
et de l’eau, dans laquelle ou mettait à macérer de la fnamelle cfe 
vache, on parvint à obtenir une graisse qui contenait une certaine 
quantité de lait émulsionné et dont l’aspect rappelait celui du 
beqrre ^57). 

Mège Mouriès brevety. son invention et monta à Poissy, en 1870, 
avec le concours financier de l'Empereur, disent certains auteurs, 
une usine pour exploiter son procédé. 

La guerre survint qui faillit arrêter dès ses premiers pas cptte 
industrie naissante. Après l'armistice, l'usine fut réinstallée et prit 
une importance de plus en plus grande. 

En 1875, Boudet (58) fut charge de faire un rapport sur l’oléomar- 
garine et le beurre artificiel; il conclut favorablement après s’être 
entouré des conseils de deux autres chimistes, Boussingault et 
Poggiale, et après avoir pris l’avis d'un groupe d’experts à la halle 
au beurre. 

L’autorisation de mise en vente fut accordée par le conseii 
d’hygiène, mais en interdisant l’emploi du nom de beurre même 
suivi de l’épithète « artificiel ». Le beurre artificiel de Mège Mouriès 
s'appela désormais « margarine ». 

Ce nom que Chevreul avait créé pour la combinaison glycérique 
de l’acide margarique a connu une destinée fort curieuse. Banni à 
tort du langage scientifique puisque Chevreul avait isolé à l’état 
presque pur (90 0/0) l’acide appelé aujourd’hui acide palmitique, il 
fut l'objet d’un démarquage sur lequel Berthelot s'est exprimé 
assez sévèrement à l’égard de Fremy. « Les noms d’acide marga¬ 
rique et de margarine, dit-il, auraient dû rester dans la&cience, mais 
par suite de la manie trop fréquente de démarquer le linge de se$ 
prédécesseurs, on a remplacé le nom d’acide margarique par celui 
d’acide palmitique. » ( Science et Libre Pensée , page 263.) Grâce à 
l’invention de Mège Mouriès, le mot margarine a trouvé dans le 
langage usuel, avec un sens il est vrai bien différent de son sens 
primitif, une diffusion qu’il n’aurait jamais connue s’il était resté 
cantonné dans le langage scientifique. 

Le succès commercial de la margarine a été très grand. On eq 
fabrique aujourd’hui d’énormes quantités dans le monde entier et 
notamment dans les pays du'nord de l'Europe où sa consommation 
s’accroît d’année en année. 

Bien accueillie d’abord par les autorités administratives qui 
avaient provoqué sa naissance, la margarine devait par la suite 
être l’objet d v une décision défavorable de la part des services 
mêmes qui en avaient auparavant autorisé la fabrication et la 

vente. 

En 1880, la Direction des Asiles publics au Ministère de l’Inté- 

(57) Girard et Brsvaks. La margarine et le beurre artificiel, Paris, 

I88y. 

>58} Extrait d’un rapport fait an Conseil de salubrité de la Seine par 
M. Pélix Boudet sur le produit présenté spus le nom de beurre arti¬ 
ficiel par Mège Mouriès, Journ. Pharm. chim. t 1872 (4), t. 15, p. 428. 
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rieur, voulut, dans un but d’économie, introduire l’usage de la 
margarine dans les Etablissements du Département de la Seine. 
L'Académie de médecine fut invitée & fournir un avis motivé et 
Alfred Riche accepta de rédiger un rapport sur la question posée 
par le Gouvernement. Il émit des conclusions nettement défa¬ 
vorables (59). 

Les fraudeurs alléchés par l’appât du gain s’étaient mis à falsi¬ 
fier le beurre avec le nouveau produit. Des quantités importantes 
de margarine partaient de la banlieue parisienne vers les pays 
d’élevage et revenaient incorporées au beurre de Bretagne et de 
Normandie. Le rapport de Riche, malgré sa sévérité, restait cepen¬ 
dant modéré dans la forme, mais d’autres chimistes furent moins 
discrets. La margarine fut déclarée par eux comme dangereuse 
pour la santé publique, c’était, disaient-ils, un alimeut susceptible 
de favoriser la propagation des maladies infectueuses (on parla 
même du choléra'». La raison invoquée était que la fusion du suil 
à basse température est inefficace pour stériliser la graisse fondue 
et qu’en outre il était possible d’incorporer dans la margarine des 
graisses d’équarissage. La cause véritable de ce réquisitoire doit 
être recherchée surtout dans le surcroît de besogne et dans les 
ennuis de toutes sortes que la margarine causait aux chimistes 
analystes des laboratoires officiels ou privés. Aussi demandaient- 
ils de tous côtés qu’on en surveille étroitement la fabrication et 
que « sa production soit maintenue dans des limites telles quelle 
ne puisse être un danger pour la santé publique en même temps 
qu’une concurrence déshonnête à l’agriculture •». 

Les méthodes de détermination des indices chimiques des corps 
gras sont nées de la lutte entre les fraudeurs et les experts 
. chimistes au sujet de la margarine. Il n’est pas d’exemple plus 
frappant du retentissement que peut avoir la création et le déve¬ 
loppement d’une industrie nouvelle sur les progrès de la science 
pure. 

C’est aux travaux de Chevreul sur la composition chimique du 
beurre que l’on se reporta tout naturellement. Ces recherches 
remontaient à 60 ans et, fait à peine croyable, le beurre n’avait 
fait l’objet d’aucune publication chimique nouvelle depuis 1823 <*). 
On savait qu’il contient à l étal de glycérides des acides gras de bas 
poids moléculaire, les acides butyrique, caproïque, caprylique et 
caprique et que la margarine n'en contient pas. Chevreul avait 
reconnu que parmi les acides spéciaux du beurre, il en est qui 
sont à la fois solubles dans l’eau et entralnables à la distillation 
avec la vapeur, et d’autres qui sont simplement entralnables 
(improprement dits le plus souvent acides gras volatils). Les acides 
• gras de poids moléculaire plus élevé qui existent seuls dans la 
margarine ne possèdent ni l’une ni l’autre de ces deux propriétés. 

Enfin, il résulte de la très grande différence entre le poids molé- 

(59) Bail. Acad. Médecine (2), t. 9, p. 455 et Journ . Pharm . chim. if>), 
t. 2, p. 125 et 193. 

(*j Exception faitfe'pour le mémoire deLKncH (1874) dans lequel ce savant 
annonçait la découverte de l’acide caprylique dans le beurre de chèvre 
et le beurre de vache iLiel). Ann., 1844, t. 49; p. 214. 
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culaire des acides solubles ou entralnables et celui des acides gras 
fixes que la transformation en savon d’une quantité donnée des pre¬ 
miers par un alcali) nécessite une quantité de réactif bien plus grande 
qne la transformation en savon d’une même quantité des seconds. 

Dans toutes les données précédentes, il n’est question que 
d'acides organiques dont les propriétés varient suivant la gran¬ 
deur de leur poids moléculaire et plusieurs des essais auxquels ils 
peuvent être soumis relèvent de l’alcalimétrie, méthode d’analyse 
qui fut mise au point par Gay-Lussac (60). 

En somme les procédés analytiques que l’on imagina pour 
dépister la présence de la margarine dans le beurre sont des 
applications de découvertes faites en France et la margarine est 
elle-même une invention française. Il est regrettable que ce soit à 
l’étranger que les méthodes qui servent à déterminer les « indices 
chimiques » des huiles et graisses, aient été mises au point. 11 en 
est résulté que les étudiants qui s'initient à ce chapitre spécial de 
la chimie organique coiumencent par apprendre des noms étrangers. 

La lecture des documents et articles divers publiés dans nos 
périodiques scientifiques entre 1880 et 1885 laisse l’impression très 
nette que les dispositions hostiles, dont les analystes officiels 
tirent preuve à l’égard de la margarine, les portèrent surtout à 
obtenir des pouvoirs publics des mesures qui permettraient de 
supprimer les difficultés qu’ils avaient à résoudre. À l’étranger au 
contraire, les chimistes s'efforcèrent davantage d’instituer des 
méthodes analytiques nouvelles; ils comptèrent autant sur eux- 
mêmes que sur les règlements pour combattre la fraude. 

Supposons pour un instant que la guerre de 1870 n’ait pas eu 
lieu ou quelle se soit terminée par le succès de nos armes. La 
margarine était la réalisation d’une idée de l’Empereur. Le chan¬ 
gement de signe des sympathies qui l'avaient acçueillie à sa nais¬ 
sance aurait été certainement moins accentué, s'il s’était produit, 
et peut-être donnerions-nous aujourd’hui des noms français aux 
indices chimiques qui s’appellent indice de Hehner, indice de Rei- 
cbert et indice de Kôttstorfer. 

Mais l’histoire ne s’écrit pas avec des suppositions et les réalités 
historiques furent autres. 

* 

* * 

. La première en date des méthodes d’analyse des graisses qui 
sont restées en usage sous le nom d’indices chimiques, remonte à 
1877.(61). Elle est due au chimiste allemand Hehner qui remplis¬ 
sait en Angleterre les fonctions officielles de chimiste public dans 
rtle de Wight. Le principe en est basé sur la solubilité dans l’eau 
de l’acide butyrique et de l’acide caproîque (*). 

Ws Ann. de Chimie , 1828 (2), t 39, p. 337 à 368. 

i61ï Hehner, Zeit. anal. Chem 1877, t. 16, p. 145. 

i*) L’acide butyrique est soluble en tontes proportions dans l’eau, 
l’acide caproîque ne s’y dissout qu'à raison de 10/0. Certaines substances 
passant à la distillation avec la vapeur d’eau ont parfois un point 
d'ébullition élevé. L’acide caprique bout à 268-270° et l'acide laurique 
ne distille pas sans décomposition à la pression ordinaire. 
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Si l’on saponifie un gramme de beurre par la potasse et si l'on 
déplace ensuite les acides gras par un acide minéral, on obtient 
de 0^,85 à 0ff r ,87 d’acides gras insolubles. Si Ton soumet au même 
essai 1 gr. d'oléo margarine, la quantité d’acides gras qui se 
sépare atteint fi 8 *,95 à 0^,96. Cet indice, dit indice de Hehner, 
permet de calculer d’une manière approchée la quantité de marga¬ 
rine mélangée au beurre. Mais l’écart observé entre le beurre pur 
et la margarine est relativement peu accusé (10/95) et ne permet 
guère d’apprécier avec une approximation suffisante l’importance 
ae la fraude. 

En 1879 (62) heichert reprit une méthode proposée déjà en 1874 
par Hehner et Angell (63), mais abandonnée par eux; il en perfec¬ 
tionna la technique et en tira le procédé d’analyse que nous appe¬ 
lons aujourd’hui indice de Heichert ou indice d’acides entraînables. 
L’entrainement à ia distillation avec la vapeur d’eau est un phé¬ 
nomène encore imparfaitement connu, sur lequel il est assez diffi¬ 
cile d^établir des méthodes 4e dosage, surtout lorsque ie nombre 
des substances entraînées dépasse deux. 

Plusieurs chimistes, Meissl (64), Wolny (65), Polenské (66) se 
sont efforcés d’améliorer et de compléter le procédé de Heichert. 
Èn opérant toujours dans les mêmes conditions et en fixant minu¬ 
tieusement les détails de l’opération, deux chimistes différents 
peuvent arriver à trouver des résultats assez concordants. 

La méthode de Hôtlstorfer (67) dite indice de saponification a eu 
une meilleure destinée que lés deux précédentes. Elle parut la 
même année que celle de Heichert. 

Kôitstorfer était uu chimiste autrichien. 

Peu après son apparition en France, la margarine fut fabriquée 
à Vienne où un contrefacteur installa une usine en 1873. Il fit de 
mauvaises affaires et son usiné fut rachetée par un groupe franco- 
autrichien qui exploita ies procédés de Mège Mouriès. Ëh 1874, 
l’usine de Liesing (banlieue de Vienne) produisait une quantité de 
« beurre artificiel » équivalente à celle qu’àurait pu fournir un 
troupeau de 30.000 vaches moyennes laitières. 

En 1879, Kôttstorfer indiqua que la saponification complète de 
i gr. de beurre exige, suivant les cas, de 22 i mgr. à 232 mgr.'de 
potasse; au contraire 1 gr. de suif, d’oléomargarine ou de sain¬ 
doux n’en exigent que 195^5 à 196,7. Il n’est pas besoin d’insister 
sur l’importance qu’a prise cette méthode pratique et rapide dans 
l’examen chimique des huiles et graisses. Toutefois les divergences 
entre les déterminations faites dans des laboratoires différents 
restent encore trop grandes; il y aurait lieu de reprendre à la 
lumière des derniers progrès de la physico-chimie l’étude de ce 
procédé d’analyse dont l’usage est aujourd’hui universel. 

(62; REicHhHT, Zeit. anal. Chem 1879, t. 18, p. 68. 

(63) Butler's, Analyses and Adultérations, Londres 1874. 

((>4) Dingter's Polyt. Jonrn ., 1879, t. 233, p. 229. 

(65} Anatyst., 1887, t. 12, p. 203. 

(66) Àrbeit. dus d£m Kaiserl. Gesundheitsamte, 1904, p. 545. 

(67) Zeit. anal. Chetn. } 1879, t. 18, p. 199 et 431. 
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Sans vouloir diminuer en rien le mérite du chimiste viennois 

« 

mais pour rendre à chacun ce qui lui revient, il est utile de rap¬ 
peler que si l'indice de saponification indique la quantité dp 
potasse nécessaire pour saponifier que quantité donnée de graisse 
il n'est en somme que la réciproque de la partie des travaux de 
Chevreul où ce savant a examiné en détail la question posée par 
lui de la façon suivante : « De la quantité de graisse que l’on peut 
saponifier avec une quantité donnée de potasse ». 


Le Capitaine von Hübl et l'indice d'iode . 

C'est dans l’amhiance créée par les discussions scientifiques 
suscitées par l'analyse comparée du beurre et de la piafrgarlne que 
le capitaine autrichien, baron von Hübl (68) imagina en 1884 sa 
méthode de détermination de l'indice d'iode. Cette découverte est 
certainement, après les mémorables travaux de Chevreul, celle 
qui a fait le plus progresser l'étude chimique des huiles et graisses. 

Le capitaine Hübl dirigeait sans doute le laboratoire d'analyse 
des substances militaires à Vienne. Ses connaissances étendues 

i * 

sur l'analyse des graisses, révélées par la lecture de son mémoire, 
permettent de le supposer. En tout cas ce mémoire peut être 
considéré comme un modèle du genre. En 14 pages rédigées d'une 
manière à la fois concise et claire, le savant autrichien a magistra¬ 
lement exposé la question des acides gras non saturés et de leurs 
glycérides. Sa méthode permettant de déterminer globalement le 
degré de non-saturation d’une graisse ou d'une huile a pu subir 
par la suite quelques modifications, mais rien d'essentiel n'y a é\£ 
changé. La classification des huiles en huiles siccatives, demi- 
siccatives et non-siccatives indiquée au milieu de çe remarquable 
exposé a été conservée depuis par tous les auteurs qui se spnt 
efforcés de disposer dans un ordre un peu rationnel la loqgue liste 
des huiles végétales et animales, pour l'établissement de laquelle 
on manquait auparavant de principe directeur. 

Hübl n’a publié que bien peu de travaux sur la chimie corps 
gras, niais son mémoire sur l'indice d'iode suffit à lui seul à per¬ 
pétuer son nom (69). 

La différence profonde qui existe entre l'acide oléique des huiles 
non siccatives et oelui des huiles siccatives avait déjà frappé bien 
des chimistes. Laurent (70) l'avait signalé le premier sans eu appro¬ 
fondir l'étude. 


tti*} Dingler'a Polyt. Joarn., 1885, t. 253, p. 281. 

MîOi Voici la liàte chronologique de* trois outres publications chi¬ 
miques de von Hübl que nous avons pu retrouver à la suite de 
recherches bibliographiques minutieuses : 

I e 1881 sur la trinitrorésorcine, en collaboration avec Bbnbdikt; 

2 5 Sur l'essai de la cire d'abeilles, 1883. 

3° Influence de la température sur la réaction d'élaïdisation en 
collaboration avec Wkxxbmann, 1891. 

i70i Ann. de Chim. et phys. y 1837 (2), t. 05, p. 150 et 298. 
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Après lui Pelouze et Boudet (71), Liebig (72), Bromeis(73) avaient 
également signalé les différences qualitatives qui existent entre ces 
deux sortes d'acide oléique. Un chimiste allemand Starck (74) fit le 
premier l'analyse élémentaire de l’acide oléique de l’huile de lin et 
lui attribua une formule erronée. En 1885 à l’époque où Hübl publia 
son mémoire on savait déjà que l'acide oléique et l'acide linoléique 
étaient des composés non saturés 

Pour l'acide oléique, le fait avait été démontré à deux reprises 
successives en 1864 et 1866 par les chimistes allemands Burg (75) et 
Overbeck (76). Overbeck avait établi d'une façon indiscutable que 
le dérivé dibromé de l’acide oléique est un composé d’addition; en 
faisant agir sur lui une solution alcoolique de potasse il avait réussi 
à obtenir un acide acétylénique qu’il avait appelé l’acide stéarolique. 

L'acide linoléique n’avait pas encore été isolé à Tétât pur, mais 
Schûller (77) avait tenté de l'extraire de l’huile de lin en 1857 et.lui 
avait donné la formule C 16 H 2a 0 2 d’après les résultats fournis par 
l’analyse élémentaire. 

Cette formule mettait en évidence son plus grand degré de non- 
saturation. C’est elle qui était admise par les chimistes lorsque 
von Hûbl publia son mémoire. 

Ce savant groupa en trois familles les acides gras des huiles et 
graisses : 

a) Acides saturés, groupe acétique C"H 2n 0 2 ; 

b) Acides faiblement non saturés, groupe acrylique C B H 2rt - 2 0 2 ; 

c) Acides plus fortement non saturés, groupe tétrolique C*H 2 *“ 1 0 2 . 

Il pensa que Ton devait pouvoir déterminer exactement le degré 

de non-saturation des acides combinés à la glycérine par un essai 
simple et rapide, utilisant la capacité d’addition des éléments 
halogènes sur les composés non saturés. 

La réalisation de cette conception présentait de réelles difficultés. 
Le chlore et le brome, agents chimiques trop énergiques, ne fe 
prêtent pas à des déterminations quantitatives, l'action par simple 
addition se compliquant toujours de réaction de substitution. Par 
contre, l’iode employé seul est un réactif trop doux pour saturer 
complètement les liaisons éthyléniques à la température ordinaire. 
A chaud des réactions compliquées se produisent avec formation 
d’acide iodhydrique. Comment Hûbl fut-il amené à employer la 
solution alcoolique d'iode et de sublimé corrosif, dans laquelle du 
chlorure d'iode prend naissance par suite de la réaction de l’iode 
sur le bichlorure de mercure? On ne peut que regretter qu'il ne 
Tait pas indiqué dans son mémoire. En tout cas, l’idée était excel¬ 
lente. Hûbl ne se méprit nullement sur la nature du composé actif 
de sa solution, il prépara même à partir de l’acide oléique un 

(71) Ann. de Chirn. et phys., 1838 i2), t. 69 p. 43-51. 

(72) Ann. der Chem. u. Pharm ., 1840, t. 33, p. 113. 

(73) Ibid.. 1840, t. 35, p. 110. 

(74) lbUi., 1844, t. 51, p. 213. 

(75) J. prakt. Chem.. 1804, t. 93, p. 227. 

\70) Ann. Chem.. « Pharm.. 1800, t. 140, p. 30-75. 

(77i Ibid.. 1857, t. 101, p. 252-250. 
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dérivé d'addition chloro-iodé, l’acide chloro-iodo-stéarique 
C 18 H 34 0 2 IC1. 

Il a signalé lui-même certaines imperfections de son réactif; il 
reconnut qu'il est peu stable et que son titre s’abaisse d’abord 
assez vite et plus lentement ensuite. H doit toujours, dit-il, être 
de préparation récente, on peut aussi conserver séparément une 
solution alcoolique d’iode et uae solution alcoolique de sublimé 
que l’on mélange quelques heures avant d'en faire usage. La 
réaction de l’iode sur le sublimé, génératrice de chlorure d'iode, est 
assez lente, elle tend vers un équilibre d'après l'équation : 

1* + CPHg Cil + IClHg 

d'où la nécessité de prolonger assez longtemps le contact entre le 
réactif et le corps gras. 

Je n’insiste pas davantage sur ces inconvénients, on sait qu’il y 
a été porté remède en substituant aux composés générateurs de 
chlorure d'iode, le chlorure d’.iode lui-même dissous dans l’acide acé¬ 
tique, solvant beaucoup moins altérable que l’alcool (Vijs 1898) (78) 
ou le bromure d'iode dissous dans le même liquide iHanus 1904) (79). 

Travaux de Hazura et de ses collaborateurs . 

L.a méthode d’analyse de rfûbl a suscité de 1885 à noi jours un 
tel nombre de mémoires que pour en citer seulement la liste, il 
faudrait entrer dans des développements qui sortiraient du c*rii>e 
de cet exposé. Un an après sa publication, un chimiste autrichien, 
Hazura (80), entreprit avec plusieurs collaborateurs, l’étude des 
acides gras liquides d'une série d’huiles siccatives ; huile de ché- 
nevis, huile de lin, huile de pavot, huile de noix, etc. Ses recher¬ 
ches, publiées de 1886 à 1890, l’amenèrent en appliquant sa méthode 
d’oxydation des savons d’acides gras non saturés par le perman¬ 
ganate de potassium. (*) à découvrir dans l’huile de linun acide encore 
moins saturé que l’acide linoléique et possédant trois liaisons 
étbyléniques. Cet acide reçut le nom d’acide linolènique. Son 
existence fut confirmée par la préparation à partir des acides 
liquides de l’huile de lin de leurs dérivés bromés d’addition qui 
sont bien cristallisés et faciles & séparer les uns des, autres en 
mettant à profit leur solubilité différente dans divers solvants 
organiques. 

Ën résumé le mémoire de HAbl avait apporté aux chimistes un 
précieux moyen d’investigation pour établir le degré de non-satu¬ 
ration des huiles et graisses, mais en outre les renseignements 
qu’il fournit rapidement orientèrent et stimulèrent les recherches 
sur les acides gras non saturés. 

(78) Z. angew. Chem.* 1898, t. il, p. 291 ; D. ch. G., 189S, t. 31, p. 750. 

(79) Z. Untersuch Nahr. Genuss 1901, t. 4, p. 918. 

(80) Monatsh 1887, t. 8, p. 147, 156, 260; 1888, t. 9, p. 180, 190, 478, 944; 
1889, t. 10, p. 190. 

i*t Cette méthode avait déjà été appliquée par Saytzefr à l’étude de 
l’oléate et de l’éiaïdate de potassium. 
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Nos connaissances sur ce chapitre spécial de la chimie orga¬ 
nique, resté si longtemps obscur, firent en quelques années plus 

progrès qu'elles n’en avaient fait pendant toute la période qui 
s’étepd de 1823 à 1886. 

Acides gra$ fortement non satinés des huiles d'animaux marins . 

La méthode des dérivés bromés cristallisés telle que rayait 
décrite Hazura amena» quelques années après, la découverte d’un 
nouveau groupe d’acides encore plus fortement upu saturés que 
l'acide linolènique. On les rencontre dans la plupart des huiles 
d'animaux marins et plus particulièrement dans les huiles de foies. 
Leur existence fut signalé? pour la première fois eu 1895 par le 
chimiste norvégien Heyerdahl (81). En étudiant les dérivés bromés 
erfctallisés qu'il avait obtenus ep brpmant les acides gras liquides 
de l'huile de foie de morue, cet auteur constata que leur teneur ep 
brome correspondait ftsspz bien à la formule C 17 H 26 Br 8 0 2 e% il 
conclut à l’existence d’un acide C l1 II 26 0 2 qu’il appela acide théra- 
pique pour exprimer l’opinion que cet acide joue le plus grand 
rôle dans l’action thérapeutique de l’huile de foie de morue. Son 
existence a été confirmée en 1911 par deux chimistes allemands, 
Heiduschka et Rheinberger (82) qui en ont préparé les dérivés 
chloroiodés et chlorobromés dont l’analyse correspond mieux à un 
acide Ç 18 H 28 0 2 qu’à un acidè C^H^O 2 . 

Eu 1899 un autre chimiste norvégien Bull (83) a retiré de l’huile 
de hareng un second acide fortement non saturé dont la formule 
était C^H^O 2 ou Ç 20 H 30 O 2 . Cet acide que l’on a appelé par la suite 
acide arachidonique semble identique à celui que le physiologiste 
anglais Hartley (84) a retiré de la graisse du foie de l’homme 
eh 1909. 

Epfin le chimiste japonais Tsujimoto a retiré en 1906 (85) de 
l’huile de sardine du Japon, Clupanodon melanosticta , un acide 
possédant cinq liaisons éthyléniques, l’acide clupanodonique, de 
formule C 22 H 3 *0 2 . be 1906 à 1914 la formule adoptée pour ce com¬ 
posé était C 18 H 28 0 2 , ce n’est qu’après avoir établi qu’il fournit à 
l’hydrogénation de l’acide béhénique et non de l’acide stéarique 
que l’on fut fixé sur sa formule véritable. 

Les acidês gras liquides, on le voit, sont nombreux et divers et 
nous sommes loin de l’acide unique que Chevreul appelait acide 
oléique. Ce dernier acide n’est plus, lui-même, qu’un simple 
représentant, le plus important à la vérité, dans une série d’acides 
monoéthyléniques, qui compte à l’heure actuelle un assez grand 
nombre d’espèces chimiques homo]ogues ou isomères. Je ne puis 
insister davantage sur eux, d’abord parce que le cadre de mon 

(81) New. Chem, researches on cod liver oil ; in Cod liver oil and < he 
mistry de T. Peckbl Mollir. Londres et Christiana, 18^5, p. 88-89. 

(82) Pharmazeat CentraIh, 1911, t. 52, p. 837-888. 

(88) Chernk. Zeit. y 1899, t. 23, p. 990. 

(84) J. physiol. Chem „ !909 T t. 38, p. 353. 

(85) J. Coll. Eng. Tokyo y 1906, t. 4, p. 1-9. 
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exposé est limité, ensuite parce que leur découverte n’a pas eu, en 
somme, l’importance d’un évënfement historique (*). 

Les matières insQponiJiables. 

Les lipides, comme on doit dire aujourd’hui, résultant dè l’esté¬ 
rification du glybérol par les acidés gras, il semblerait que plüs 
rien ne reste à connaître après avoir éttldié les acides et l’alcool 
dont ils sont formés. 

U existe cependant d’autres constituants dans toutes les graissés 
ou huiles, constituants dont la propüHidn est lé plüs souvent faible, 
aussi ont-ils longtemps passé inaperçus. On les désigne Aujour¬ 
d’hui sous le terme général de matières insaponiliables. 

J’ai longuement parlé dans la première de ces conférences des 
recherches de Chevreul sur le blanc de baleiné, de Son étùdé des 
huiles de marsouin et de dauphin et dé cèlle dé l'huile de poisSon 
du commerce. C’est à Chevreul, avons-ftouS vu, que nous devons 
d’avoir établi que dans le blanc de baleine, la glycérine est rem¬ 
placée par un autre produit neutre insoluble dans l’eau, d’aspect 
cireux, Téthal, dont il pressentit la nature alcoolique. Ce composé 
fut nettement caractérisé comme alcool par Dumas etPéligot(86). Ën 
étudiant l'huile de panne de globicéphale noir (dénommé impro¬ 
prement dauphin), Chevreul trouva que la partie cristallisée qiie 
cette huile laisse déposer par le froid fournit Aussi de l’éthal aprfcs 
saponification, mais que celui-ci fond un peu plus bas que celui du 
blanc de balèine. 

* 

Chevreul et la cholestérine de Vhuile de poisson. 

A première lecture, l’étude que Chevreul a publiée sur l’huile de 
poisson du commerce ne semble pas digne de retenir longtemps 
l’attention. Par exposition au froid cette huile laissa déposer une 
petite quantité d’une matière solide qui fut séparée. Chacune deq 
deux parties, liquide et solide, fut étudiée ensuite séparément. 

TDhevreul crut retirer de l'une et de l’autre de l’acide raargarique 
et de l’acide oléique, toutefois il reconnut que l’acide oléique de 
poisson est très odorant et plus coloré que l’acide oléique de 
graisse de porc, d’homme, de mouton ou de bœuf. Rien ne serait 
donc à retenir sinon que Chevreul confondit avec l’acide oléique le 
mélange des acides gras liquides de son huile de poisson. 

Mais comme il avait examiné auparavant l'huile de dauphin, où 
il avait reconnu la présence de l’éthal, il s'avisa de rechercher si 
l’huile de poisson n'en contiendrait pas. 

Pour cela il transforma en savons de baryte une petite quantité 
des acides gras de la partie liquide et de la partie solide fie cette 
huile. Les savons barytiques secs furent épuisés par l’alcool. Les 
savons des acides liquides fournirent 0,6 0/0 d’une matière grasse 

solide non acide et fortement coloréè. 

* 

(*. Voir E. André. Les acides gras monoéthyléniques, Bull. Soc. 'Chirn. 
biol, 1925, t. 7, p. 974. 

(86) Journ. de Pharm 1835, t. Al, p. 481. 
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Des savons des acides gras de la partie solide, il put être retiré 
par le mêine procédé 5 0/0 d’une substance brune solide infusible 
à 100°. 

Chevreul a donc montré le premier qu’il existe des matières 
insaponiÛables dans l'huile de poisson du commerce. Un pas de 
plus et il les aurait examinées en détail. Nul doute qu'il aurait 
reconnu que cette « substance neutre » fondant au-dessus de 100° 
était en majeure partie constituée par le. même principe immédiat 
qu’il avait retiré des calculs biliaires et qu’il avait appelé choles¬ 
térine. 

Ce n'est que bien longtemps après que l’étude des huiles de 
poisson et des autres animaux marins fut reprise. Ce sont les chi¬ 
mistes des nations qui tirent de la pêche la plus grande partie de 
leurs ressources alimentaires qui devaient s’y intéresser plus spé¬ 
cialement tant à cause de l’intérêt économique que présente pour 
leur pays la production industrielle de ces huiles que des facilités 
dont ils disposent pour se procurer d’abondants et intéressants 
matériaux. 

Stérols des huiles animales et végétales. 

Mais avant d’exposer les résultats de leurs travaux qui marquent 
une date dans l’histoire, de la chimie des graisses, j’indiquerai 
rapidement par quelle suite d'événements les chimistes furent 
amenés à découvrir que toutes les huiles et graisses animales et 
végétales contiennent, sans exception, une* proportion plus ou 
moins élevée, mais généralement assez faible de ce que Chevreul 
appelait des « subtances neutres ** et qu'on désigne aujourd’hui 
sous le nom de matières insaponiÛables. 

On a déjà vu (page 20) qu’en 1829, Le Canu (87) avait retiré une 
petite quantité de cholestérine (aujourd'hui cholestérol) de l’huile 
de jaune d'œuf de poule. La présence de cette substance dans la 
même huile avait été confirmée par Gobley en 1846 (88). En 1868, 
le chimiste allemand F. Hartmann (89) avait signalé que la suin- 
tine ou graisse de laine ne fournit pas de glycérine à la saponi¬ 
fication, mais qu’on pouvait en retirer une subtance neutre, solide, 
donnant les réactions colorées de la cholestérine. 

Cependant le pointi de fusion en était beaucoup plus bas (112° 
alors que la cholestérine fond à 145°). Cinq ans plus tard, 
Schulze v90) étudia plus en détail la cire de suint et trouva que la 
cholestérine à bas point de fusion qu’on en retire est un mélange 
de plusieurs substances dont il retira : 1° de la cholestérfne ordi¬ 
naire fondant à 145° et 2° une autre cholestérine de même compo¬ 
sition, l’isocholestérine fondant à 188° 

Dans le règne végétal, la présence de cholestérine (ou de com¬ 
posés voisins) fut ignorée jusqu’en 1862, époque à laquelle le chi¬ 
miste allemand Beneke (91) retira de l’extrait alcoolique de graines 

(87) J. de Pharm ., 1829 (1), t. 15, p. 1. 

'88) J. de Pharm. et Chim., 1846 (3), t. 9, p. 5 et 81. 

(89) Inauugral Dissertation Gôttingen, 1868. 

60) Z. f. Ghem. % 187U, l. 13, p. 453. 

(91) Ann. Chem. u. Pharm., 1S62, t. 122, p. 249; t. 127, p. 105. 
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de pois nne petite quantité (1^,50 pour 2 kil. 500 de pois) de cris¬ 
taux blancs en écailles soyeuses fondant de 136 & 137° et de com¬ 
position élémentaire identique à celle de la cholestérine. Il annonça 
sa découverte dans un court exposé intitulé « Présence de la cho¬ 
lestérine dans le règne végétal » où il signalait en îrérne temps qu'il 
avait retiré de l'huile d’olive, par une méthode encore incertaine, 
une petite quantité de cholestérol qu’il n'avait pas encore eu le 
temps d'analyser. Sa conclusion était que l’on devuit envisager 
comme probable la présence de cholestérine dans toutes lès 
graisses. 

Cette hypothèse fut presque aussitôt confirmée par divers auteurs : 
Ritthausen (1863) (92), Hope Seyler (1866) (93) et Lermer (94) trou¬ 
vèrent de la « cholestérine » dans les huiles de mais et de germes 
de malt. 

Enfin, en 1878, Hesse (95) retirait également de la cholestérine 
de l’huile extraite par l’éther de pétrole des fèves de calabar, mais 
il constatait que cette cholestérine végétale est différente de la 
cholestérine animale par son point de fusion d'abord, par sa com¬ 
position élémentaire ensuite et il créa pour elle le nom de « phy- 
tostérine ». 

L'attention des chimistes une fois éveillée, on se mit en devoir 
dans de nombreux laboratoires de rechercher un peu partout la 
*■ phytostérine ». Ce n’est plus la phytostérine, mais les phytosté- 
rines qu’il convient de dire aujourd'hui. Chaque fois qu’on a pris 
soin d’en faire la recherche, celle-ci a toujours été positive, aussi 
a-tron a distingué un nombre considérable d'espèces différentes de 
ces alcools dont on trouve maintenant une véritable floraison dans 
les traités spéciaux. 11 est probable, on peut même dire certain, 
qu’une partie de ces » espèces chimiques » nouvelles sont des 
mélanges et plus d’une d’entre elles ne doivent leur prétendue indi¬ 
vidualité qu’à une purification incomplète. Malgré cela il faut 
cependant admettre l’existence d’un nombre assez grand de « s té- . 
rois » différents dans les huiles végétales, leur étude encore incom¬ 
plète sera très difficile. Leur connaissance intéresse de très près la 
question des vitamines et l’on a créé pour quelques uns wv classe 
spéciale dite « vitastérols ». Leur histoire est enco^R tM% 
ancienne et les faits annoncés sont bien souvent trop b|Q#ftÉini 
pour qu’il soit possible d’en parler plus longuement ici. 

Salkowski (96) fut le premier qui reconnut la présence 4* la 
cholestérine (ou cholestérol) dans une huile animale autre que 
l’huile d’œuf. Coïncidence digne d’être signalée, à cause des 
recherches antérieures de Chevreul, ce fut dans une huile de pois¬ 
son, dans l’huile de foie de morue qu’il la découvrit en 1887. Son 
mémoire est intitulé : « Contribution à l’analyse de l’huile de foie 
de morue et des huiles végétales ». 

(92) Journ. J . prakt . chem., 1863, t. 33. p. 145. 

% (93) Med. Chem . Unter8nchungen 1866 1871, t. I, p. 162-108. 

(94) Dinglers’ polyt. Journal. U66, t. 179, p. 78, 

(95) Ann. Chem . und Pharm ., 1878, t. 192, p. 175. 

96; Z. anal. Chem., 1887, t. 26, p. 557 et 5 h7. 



158 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. 51 


La conclusion très nette que Salkowski fut le premier à formu¬ 
ler, cest qüe les huiles et graisses animales contiennent du cho¬ 
lestérol et les huiles et graisses végétales contiennent des phyto- 
stérols. 

Cette découverte dont la portée scientifique était déjà importante 
par elle-taêtaè, Salkowski l'appliqua à la recherche des falsifications 
de l'huile de ïoietje tuorue par les huiles végétales. Il prépara des 
mélanges d’huile de foie de morue contenant 20 0/0 d’une des huiles 
végétales suivantes : huile de colza, huile de lin, huile de coton et il 
constata que l’huile de foie de morue pure fournit un cholestérol qui 
fond à 145-146° après une seule recristallisation dans l'alcool, tandis 
que le cholestérol des huiles falsifiées, qui se trouve souillé dephyto- 
stérol, fond à 139-140°. D’autre part, l’examen microscopique com¬ 
paré des cristaux de cholestérol retirés de l'huile pure et des cris¬ 
taux retirés de l’huile fraudée ne laissait subsister aucun doute ; les 
ttristaüx retirés de l’huile de foie de morue pure étaient très nets 
alors que ceux qui provenaient dès huiles mélangées étaient 
brouillés et cela tout particulièrement pour le produit falsifié avec 
l’huile de colzà ou L’huile de coton. 

L’amlonce de ces résultats ne mànqua pas de faire sensation 
dans le monde des chimistes analystes qui se mirent de plusieurs 
côtés à les Vérifier et essayèrent d’en élargir les applications. 

De 1897 à 1902 le chimiste allemand Bômer (97) dans une série de 
mémoires représentant un ensemble de travaux remarquables, a 
définitivement mis au point la question de l’extraction et de l'étude 
comparée des stérols contenus dans les huiles ou graisses végé¬ 
tales et animales. Après avoir étudié séparément stérols animaux 
et stérols végétaux ét fourni une longue liste de données numé¬ 
riques concernant leur point de fusion et celui de leurs mélanges. 
Borner a établi d’une manière irréfutable que les indications de 
Salkowski étaient exactes et d'une très grande généralité. Les 
graisses animales et les graisses végétales diffèrent d’une manière 
très nette et constante pat la nature spéciale des stérols qu'on y 
rencontre toujours en quantité variable, mais le plus souvent assez 
faibles. 

Le mélange de stérols animaux et de stérols végétaux présente 
des caractères particuliers qui permettent de déceler la présence 
d’une quantité d'huile végétale atteignant seulement 10 0/0 (mar¬ 
garine de coton) dans un saindoux. Cette falsification, très difficile 
à mettre en évidence par les méthodes chimiques ordinaires, peut 
être sûrement décelée pat* l'examen microscopique et la détermina¬ 
tion du point de fusion du mélange de stérols retirés des matières 
insaponi^îables. 

En 1901, Bômer (98) a avantageusement complété sa méthode 
par l’examen du point de fusion des acétates des stérols végétaux 
et animaux qui donnent des renseignements plus nets et plus sûrs 
que celui des stérols eux-mêmes. 

Mais s’il est lacile de déceler la présence d’une petite quantité de 


(97) Z. Xahr Genussm, 1898, t. 1, p. 21, 81, , r »32: 
(98 1 Z. Xahr Grriassm, 1901, t. 4, p. 1091. 



t. 2, p. 40, 705. 
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produit d'origine végétale dan* un produit d’origine animale, la 
proposition Réciproque n'a pas encore pq recevoir de solution 
satisfaisante. Dans le mélange phytostérols + toostérols, les phy- 
tostérols impriment leurs caractères d'une manière très forté aux 
zoostérols, même lorsque ceux-ci existent en très forte proportion. 
IL s’en suit que ces derniers peuvent passer inaperçus si au contraire 
ils ne représentent qu'une faible partie du mélange. 

Le dosage des matières insaponifiables dans toutes les huiles et 
graisses connues ne pouvait se fairç qù’en un temps fort long, il n’est 
même pas certain qu'à l’heure actuelle on connaisse éetté donnée 
pour tous les corps gras retirés de l'un ou l'autre des deux règnes 
organiques, toutefois, il n'est pas de cas connu oîi la recherche des 
stérols caractéristiques du règne vivant par lequel ils ont été éla¬ 
borés soit restée infructueuse. La présence constante de ces alcools 
que nous classons dans un groupe chimique en apparence très 
différent de celui des acides gras et de la glycérine (glycérol) sou¬ 
lève un très important problème de physiologie qui ne peut être 
abordé ici. 

Matières insaponifiables spéciales aux huiles d'animaux marins. 

Les matières insaponifiables n'existent qu’en faibles quantités, 
moins de i 0/0, dans la plupart des huiles et graisses animales ou 
végétales. Il peut arriyer cependant que leur proportion atteigne 
un chiffre beaucoup plus élevé. On a reconnu que, dans certaines 
huiles de foie de poisson osseux et cartilagineux, les stérols peuvent 
exister en assez grande abondance, et l’on a pu retirer de divers 
échantillons d’huile de foie de morue brune jusqu’à *) 0/0 de 
matières insaponifiables dans lesquelles le cholestérol domine. 
Dans certaines huiles de foie de squales utilisées dans l’industrie 
du tannage on avait même trouvé jusqu'à 17 0/0 de matières insa¬ 
ponifiables sans attacher d’ailleurs à cette observation toute l'im¬ 
portance qu’elle méritait. 11 est établi aujourd'hui d’une manière 
certaine qu’il existe des huiles de foies de squales qui contiennent 
seulement 10 à 12 0/0 d'acides gras combinés sous forme d'éthers 
sels, le reste étant constitué par des matières insaponifiables, car¬ 
bures d'hydrogène et alcools. Le fait n’a pas été admis du premier coup 
par les chimistes. Il y a plus de trente ans <99j que l’on avait signalé 
de divers côtés que certaines huiles commerciales vendues comme 
huile de foie de poissons étaient tellement anormales qu’on refusait 
de les considérer comme loyales et marchandes. On avait rencontré 
notamment des huiles de foie de squales de densité 0,860 à 0,874 
cjoi contenaient jusqu’à 88 0/0 de matières insaponifiables liquides 
d’un beau jaune brûlant, dans lesquelles on ne pouvait déceler ni 
azote, ni oxygène et qui développaient une odeur de résine sous 
l’influence de la chaleur. La conclusion que l’on crut pouvoir tirer 
de ce dernier fait, c’est qu’on était en présence d’huiles de poisson 
falsifiées avec de l'huile de résine. 

<99l Allk.y, Commercial organic Analyses , vol. II, part. 1, 18'.J9, p. 200, 
201 et 206. 
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Pendant’ 16 ou 17 ans sur léé affirmations de certains chimistes 
analystes anglais ou a admis que l'huile de foie de requin du com¬ 
merce est fréquemmqnt par addition de produits insapo- 

niliables tels que l%vHe minérale; ou l'huile de résine. La vérité 
était toute différente. Il est Arrivé un j$ur qu’un commerçant, qui 
dut passer poiar avoir. mauvais caractère, refusa d’accepter les 
conclusions d’un expert chimiste qui tendait à le faire inculper 
comme fraudeur. Ce fait se passait à Lisbonne en 1916. Un lot 
d’huile de poisson expédié du Portugal. en Angleterre fut refusé 
par la douane anglaise comme addtt&frpae d'une très forte propor¬ 
tion d’hjaite minérale. Le vendeur fft faire une contre-expertise par 
un chimiste allemand installé à Lisbonne, Hugo Mastbaum (100;. 
Les conclusions furent conformes à celles de l’expert anglais. Déjà 
le coMnfançàht faisait figure d'accusé; il apporta au laboratoire du 
contre-expert, lîé»^«ux variétés de petits squales qui avaient servi 
à préparer l'huile. Les foies furetit extraits, devant témoins, divisés 
en fragments et chauffés au B.-M. pour en extraire l’huile. Celle-ci 
fut examiné# séance tenante et fut trouvée en tous points semblable 
£ l'huile incriminée. Mastbaum publia dans la Chemiker Zeitung 
une note relatant les faits ci-dessus, mais il ne poussa pas plus 
loin ses recherches. C’est un chimiste anglais Chapman, qui, en 
1917, a retiré le premier des huiles de foie de Centrophorus granu- 
lototts, et de Scymniis Lichia , deux petits squales pêchés sur la 
côte atlantique du Marpc, un carbure d’hydrogène fortement non 
saturé C^H 4 * qu’jl appela I e " spinacène » parce que l’un des deux 
stpgfcles qui avaient fourni ce produit était classé par divers natura¬ 
listes dans 1^ famille des « spinacidés » (101). 

Peu de temps auparavant, en 1916, sur un autre point du globe 
fort éloigné de l’Europe et sans relation (surtout pendant la guerre 1 
avec le laboratoire de Chapman, le chimiste japouais Tsujimoto 
avait étudié toute une série d’huiles de foie de squales des mers 
du Jftpon et en avait retiré un carbure d’hydrogène fortement non 
saturé C 30 H 50 qu'il avait appelé squalène. Ce carbure fut recherché 
par la suite dans le foie de divers poissons et retrouvé dans celui 
de 15 aigres squales friais il ne put être décelé ni dans les huiles 
de foi£y4# raie, n| dans les huiles de foie de poisson osseux (102). 

En outre, Ttf^jwaolo découvrit que le squalèue, carbure forte¬ 
ment non satur.é, ést accompagné d’un autre carbure d'hydrogène 
dans le foie d’un squale géant, lè pèlerin, animal assez rare et fort 
curieux. C’est un squale paisible très différent de ses congénères 
et qui se nourrit des petits animaux du plancton à la façon des 
baleines. Cp deuxième carbure d’hydrogène est un carbure saturé 
de formule C 18 U 38 qui en fait un isomère de l'octodéeane normal, 
mais ce carbure 'est liquide à la température ordinaire alors que 
l’octodécane à chaîne droite fond à 4~28°.I1 a reçu le nom de 
priptane. 


(100) Chemik. Zeit 1015, l. 39, p. 889. 

MOti Chem. .Soc., 1017, t. lit, p. 50 50; 1018, t. 113, p. 458; 
t. 42, p. 161-168. 

(tl>2.i J. Jml. and Eng. Chem., 1916, t. 8, p. SS9; 1025, t. 12, 


Analyst, 1917, 
p. 03. 
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Les données que nous possédons sur ces intéressants carbures 
d’hydrogène se sont complétées ces dernières années à la suite 
des recherches du chimiste anglais Heilbron et de ses nombreux 
collaborateurs (103). Par ailleurs, les chimistes suisses Karrer et 
Helfenstein (104) en condensant par action du potassium le bro¬ 
mure de nérolidyle C ,5 H 25 Br (alcool sesquiterpénique) ont annoncé 
récemment qu'ils avaient obtenu un carbure d'hydrogène C 30 !! 50 
qu’ils considèrent comme identique au squalène. L’opinion actuelle 
serait que le squalène est un dihydrotriterpène (C ,0 H 16 ) 3 -p H 2 . 

ii a été reconnu, d’autre part (105), que des parentés biologiques 
étroites existent entre le squalène C 3o H 50 et le cholestérol C 27 H 4C 0 
et que la transformation réciproque de ces composés l’un dans 
l’autre semble s'effectuer facilement dans l'organisme des poissons 
qui les élaborent. On s'explique difficilement, en l’état actuel de 
nos connaissances, comment cette transformation peut se produire. 

Puisque j’ai commis l’imprudence de quitter le domaine de l’his¬ 
toire pour m’engager sur le terrain de l’actualité, j’ajoute que le 
squalène et le spinacène ne paraissent pas être des composés 
uniques en* leur genre. 

Des physiologistes anglais, Channon et Marrian (106) ont trouvé 
dans ies lipides extraits du foie de l’homme, du mouton, du cheval 
et du porc, un (ou plusieurs?) carbures d’hydrogène dont la for¬ 
mule n’est pas exactement fixée, les quelques propriétés connues 
laissant à hésiter entre : C 32 I1 5 \ C 33 U 56 , C 34 H 50 . 

Plus récemment, en 1928, un chimiste japonais, Kimura (107), 
a retiré du foie du cachalot un hydrocarbure qui correspondrait à 
la formule C 35 !! 60 . 

La dernière en date des découvertes a été faite par Tsujimoto, 
qui a retiré un nouveau carbure de l’huile de foie d’un poisson de 
la famille des Serranidés, le Stéréo lepsis Ischigani (Hilgendorf). 
L'étude n'en est encore qu’ébauchée. 11 aurait une formule encore 
plus condensée que les précédents ; elle serait : C 45 H 76 ouC 46 H 78 (108). 

Pour terminer ce rapide exposé des progrès de nos connaissances 
sur les matières insaponifiables des huiles d'animaux marins, il 
reste & dire quelques mots des alcools que l’on en a retirés ces 
dernières années. 

L’alcool cétylique ou éthal de Chevreul, n’est plus un composé 
isolé parmi les principes immédiats retirés des graisses animales, 
l’alcool oclodécvlique et l’alcool tétradécylique, ses homologues 
supérieur et inférieur existent aussi, quoique en faible quantité, 
dans le blanc de baleine (109). Enfin, un alcool non saturé, l’alcool 
oléylique a été trouvé eu abondance dans l'huile retirée des diverses 
parties du corps du cachalot. On l’a trouvé aussi dans diverse^ 

MOS) J. Ctiem. Soc., 1926, t. 129, p. 1630; 1929, t. 132, p. 873 et 883; 1930, 
t. 433, p. 2547. 

(104) Help. Chim. Acta, 1931, t. 14, p. 78. 

(105: Bail . -Soc. Chim., 1929 (4), t. 45, p. 498. 

106 Biovhem. Jour a., 1926, t. 20, p. 409. 

107) Chem. Umschau , 1928, t. 36, p. 317. 

*103' Bull, chern. Soc. of Japon, 1931, vol. 6, p. 237. 

169 C /?., 1926, t, 183, p. 663. 

soc. chim., 4 e sér., t. u, 1932. — Mémoires. 11 
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autres huiles d’animaux marins et notamment dans l’huile que l’on 
peut extraire de l’estomac de certains oiseaux de mer et dans le 
foie d’un petit squale en forme d’anguille, le Chlamydoselachus 
anguineus (110) : 

Les trois alcools : cétylique. C 16 H 34 0 

octodécylique. C 18 H 38 0 

oléylique. C 18 H 36 0 

semblent exister dans certaines huiles de foie de raie et de squales 
sous une forme fort intéressante dont l’étude est malheureusement 
encore peu avancée. 

Deux savants japonais Tsujimoto et Toyama ont découvert en 
1923 des glycols spéciaux : les glycols batylique C 21 H 44 O a , chiray- 
lique C 19 H*°0 3 et sélachylique C 21 H 42 0 3 . Ces composés semblent 
être des éthers oxydes des alcools octodécylique, cétylique et oléy¬ 
lique et de la glycérine : 

/OC 18 H 37 /OC 1 ü H 33 /OC 18 H 35 

C 3 H 3 ^OH C 3 H 5 ^-OH GW^-OH 

M)H \OH \QH 

il existe certainement d'autres alcools dans les huiles d’animaux 
marins, mais ils sont encore peu connus et aucuu d eux n’a pu être 
saisi; leur étude présente des diflicultés demeurées insurmontables. 
On dit d eux qu'ils sont des alcools résineux, leur sensibilité vis- 
à-vis de nos réactifs est extrême; potasse et anhydride acétique les 
brunissent et les résiniflent ; il ser pourrait que, plus encore que les 
cholestérols, ils soient les porteurs de l’activité biologique dite 
u action vitaminique >. 

Les glycérides mixtes . 

* 

On sait que Ton a admis pendant très longtemps comme un 
véritable dogme que les corps gras étaient constitués par des 
mélanges de glycérides simples, tristéarine, tripalmitine, trio- 
léine, etc., conformément aux conclusions premières de Chevreul. 
Braconnot et Chevreul lui-même avaient cependaut, tout au début 
de leurs travaux sur les graisses, isolé de divers corps gras des 
substances solides à bas point de fusion et avaient reconnu que 
ces substances fournissent à la saponification un mélange d’acides 
gras dont on peut séparer de l'acide oléique et de l’acide marga* 
rique. En 1838, Pelouze et Boudet (111) émirent les premiers l’opi¬ 
nion que l’oléine peut former avec la stéarine et la margarine de 
«4 véritables combinaisons définies solides *> ; c’est ainsi qu’ils reti¬ 
rèrent du beurre de cacao une substance fondant à 29° dans 
laquelle, disaient-ils, la stéarine se trouve combinée avec l’oléine 
parce que la saponification la convertit en un mélange d’acide 
stéarique et d’acide oléique. Une autre combinaison semblable fut 

(110) (éhem. Umsch, % 1924, t. 31. p. 13. — N oir aussi Davibh Hbiï.brom 
et Oweiis, /. Chem. Soc. p. 2542 et 2544. 

il 11) Journ. de Pharm , 183k, t. 24, p 3x5. 
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retirée de l'huile d'olive mais son point de fasion n'était que de 
20*. Pelotize et Boudet furent amenés à la considérer comme formée 
d'une combinaison d'oléine et de margarine, 

■ Nous démontrons, disaient*ils, l’existence de ces combinaisons 
par l’invariabilité de leur point de fusion, par leur composition élé¬ 
mentaire constante et par l'impossibilité d'en séparer rien d'hété¬ 
rogène à l’aide d'un dissolvant quelconque. » 

Si l’on veut bien se rappeler qu’en 1838, la nature d'alcool tria- 
tomique de la glycérine était encore inconnue, on se rendra compte 
de ce qu’avait de remarquable & cette époque les déductions de 
Pelouze et Boudet qui furent les premiers à signaler l’existence 
d’oléostéarine et d’oléomargarine. 

Après que Wûrtz eut préparé les éthers mixtes des glycols, 
Berthelot annonça bien la possibilité d’existence d’éthers de la 
glycérine dans lesquels deux ou même trois acides gras différents 
éthérilieraienl chacun pour leur compte une des fonctions alcool, 
mais ces déductions ne sortirent guère du domaine de la spécu¬ 
lation (112). 

Nous avons vu précédemment aussi que Wûrtz avait écrit, en 

/OH 

1856, la formule de la glycérine C 3 H\-OH. Cette formule à demi 

X>H 

développée est exacte, elle est encore utilisée très souvent de nos 
jours, mais elle est incomplète en ce sens qu'elle ne fait apparaître 
aucune différence entre les trois fonctions alcool. 

La notion d’alcool secondaire n'a pénétré que plus tard dans la 
science chimique. Nous en sommes redevables à Friedel il 13) qui, 
en 1863, montra que les cétones fournissent par fixation de H 2 des 
alcools particuliers et que ceux-ci, déshydrogénés, redonnent les 
cétones dont on est parti, de telle sorte qu'on fut amené à consi¬ 
dérer ces dernières comme les aldéhydes des alcools secondaires. 

La synthèse de la glycérine réalisée par Friedel (114), et Sylva, 
en 1873, établissait sa constitution; toutefois, c'est Wûrtz qui 
semble avoir écrit le [premier, en 1879, la formule développée 
aujourd’hui classique : 

CH 2 OH. CHOH. CH 2 OH (115) 

Au point de vue de la constitution des glycérides son importance 
apparaît d'une façon tellement évidente qu'il n’est pas utile d'insister 
plus longuement sur ce point. 

Certains auteurs étrangers (116) ont attribué au chimiste allemand 
Linnemann le méiite d'avoir, le premier, indiqué cette formule en 
1886. Comme on peut en juger, la priorité de Wûrtz est indiscutable. 

On a coutume aujourd’hui de désigner les deux fonctions alcool 

il 12) Berthelot, Chimie organique fondée sur la synthèse , Paris. 1860, 
vol. 2, p. SS et suivantes. 

(118) Bail. Soc. Chim % 1863, t. 6, p. 247, C. R. 1862, l. 56, p. 53 58. 

(114) J. Pharm. et G/um., 1878, (4), L 18, p. 282. 

(115) Wûrtz, La théorie atomique , Paris, 1879, p. 207. 

116) Bauer, chem. Umsch ,, 1927, t. 34, p. 171. 
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primaire de la glycérine par les lettres a et a' et la fonction alcool 
secondaire par la lettre {J. 

La première observation précise concernant l'existence des giy- 
cérides mixtes dans une huile ou graisse remonte à 1896. Elle est 
due au chimiste allemand Heise (117) qui retira des graines d'un 
arbre de l'Est Africain, rAllambackia Stuhlmani, un suif végétal 
(« suif de M’Kani » des indigènes) en grande partie constitué par 
un glycéride fondant à 45°. Ce glycéride fut reconnu comme étant 
une oléodistéarine. Son étude lit apparaître pour la première fois 
la propriété curieuse et fort troublante, du double point de fusion. 
Le produit cristallisé dans un mélange d'alcool et d’éther fondait 
nettement à 45°, mais lorsqu’il avait repris l’état solide son point 
de fusion n’était plus que de 27 à 28°, il ne revenait à sa valeur ini¬ 
tiale qu’après plusieurs jours. On profita de cette particularité pour 
révoquer en doute l'existence des glycérides mixtes et supposer 
qu’on devait avoir affaire à une combinaison solide d’oléine et de 
stéarine (Lewkowitsch). Cependant, en 1899, deux autres chimistes 
allemands Henriquès et Künn (118) retrouvèrent ce glycéride dans 
la même graisse et le caractérisèrent nettement par la détermina¬ 
tion de son indice d’iode et la préparation de son dérivé chloro- 
iodé. 

Toutefois l’opinion de l’existence exclusive des glycérides homo¬ 
gènes dans les corps gras fut très difficile à déraciner de l’esprit 
des chimistes et ce n’est que progressivement et lentement que 
l’existence des glycérides mixtes finit par s’imposer à eux. En 
revanche, l’opinion qui tend à prévaloir aujourd'hui est toute 
contraire ; on estime, en effet, que ce sont les glycérides mixtes 
qui sont la règle et que les glycérides homogènes sont l’exception. 

Actuellement on connaît un nombre assez important de glycé¬ 
rides mixtes cristallisés (de 80 à 85). Ce sont surtout les chimistes 
allemands qui se sont attachés à leur séparation et à leur étude. 

11 n’est pas de travail plus décevant que celui que l'on doit 
s’imposer pour conduire à bien de semblables recherches. Le 
nombre de cristallisations que l'on est obligé de faire, le nombre 
de fractions sans cesse plus nombreuses et plus petites qu’il faut 
étudier est à peine croyable. 

U est arrivé qu’après avoir mis en œuvre au départ plusieurs 
kilogs d’une matière première on est parvenu à obtenir après des 
mois d’un travail opiniâtre 1 & 2 grammes d’un produit pouvant 
être considéré comme suffisamment pur. 

Les noms de Borner (119). de Amberger (120), Klimont (121), et 
de leurs collaborateurs restent attachés à ces patientes séparations. 

La seule méthode est celle des cristallisations Pour arriver à 
l’étendre davantage, on s’est aidé de l’élaldisation qui transforme 

(117) Chem. Ztralbl 1896, t. 1, p. 608. Chem. Ztralbl. y 1899, 1.1, p. 1271. 
— Chem. Rev. iett u. Harz. Jnd ., 1899, t. 6, p. 91-93. 

(118) D. ch. G., 1899, t. 52, p. 387 

(119) Zeit.f. Unters. d. Nahr. a. Gémis, 1907, t. 14, p. 116-196; 1909, 1.17, 
p. 396; 1913, t. 25, p. 321. 

(120) Chem . Umsch 1918, t. 25, p. 138. 

(121) Monatsh., 1903, t. 24, p. 408; 1904, t. 25, p. 557, 931 ; 1905, t. 28, p. 565. 
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en composés solides certains glycérides qui sont liquides & la 
température ordinaire. 

11 convient de signaler enfin le procédé des chimistes anglais 
Hilditch et Léa(l22) pour étudier les glycérides mixtes N d’&cides 
saturés et non saturés. 

On sait que certains réactifs oxydants scindent les composés 
éthyléniques par rupture à l’endroit des liaisons doubles avec 
formation des deux fonctions C0 2 H. 

Si l'on attaque un mélange de glycérides dissous dans l'acétone 
parle permanganate de potassium, les glycérides qui contiennent des 
acides saturés et non saturés conservent intact le reste R CO 2 des 
acides saturés, tandis que les restes d’acides non saturés sont 
scindés en divers fragments dont un reste attaché au radical glycé- 
rique sous forme d'éther d'un acide bibasique de la forme : 

/OCO.R 

C 3 H 5 ~OCO(CH 2 )*. CO 2 H 
m3CO(CH 2 )* . C0 2 H 

par exemple, qui correspond à un glycéride d'acide sature mono¬ 
basique et d'acide bibasique. On peut par cette méthode destruc¬ 
trice, mais qui n'est que, partiellement destructrice, reconnaître 
l'existence de glycérides mixtes qui ne seraient décelables par 
aucun autre moyen. 

Quand on a réussi à isoler & l’état presque pur un ou plusieurs 
glycérides mixtes, il convient d'en faire l'étude en les saponifiant 
et isolant ensuite pour les déterminer, les acides gras qu'ils 
contiennent. Ces acides gras une fois connus, il reste à établir 
comment ils étaient associés au reste trivalent CH 2 -CH-CH 2 dans le 
principe immédiat dont on les a retirés, tâche toujours très labo¬ 
rieuse et souvent impossible. La variété des combinaisons que 
peut donner l'éthérification de la glycérine par les acides gras est 
& peine croyable. Le calcul démontre qu'une graisse qui ne contien¬ 
drait que les trois acides gras les plus répandus : l'acide palmitique, 

- l’acide stéarique et l'acide oléique, peut les contenir sous la forme 
de 18 combinaisons différentes; s'il existe cinq acides gras le 
nombre des glycérides possible atteint 75 et il est des graisses dont 
on a pu retirer jusqu’à 10 acides gras différents ! 

Je n'insiste pas davantage et je signale simplement que la très 
grande diversité des corps gras connus s'explique par l'existence 
des glycérides mixtes. C'est ainsi que, pour ne citer qu'un exemple, 
que le suif de mouton et le beurre de cacao contiennent les mêmes 
acides gras associés à peu près dans les mêmes proportions, mais 

ceux-ci sont groupés différamment sur le reste CH 2 .CH.CH 2 et 

Il ! 

cette seule particularité suffit à créer entre les deux substances 
des différences profondes. 

Comme on le voit les progrès des méthodes de la chimie font 
apparaître combien sont grandes les difficultés d'étude des corps 
gras naturels. 


1 06) Chem. Soc., 1927, t. 130, p. 8106; 1928, t. 131, p. 1576. 
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La seule méthode actuellement connue pour identifier un glycéride 
mixte consiste à préparer par voie de synthèse tous les glycérides 
théoriquement possibles*contenant les acides gras qui entrent dans 
sa composition et à les comparer un à un avec le glycéride naturel. 
Je ne parlerai pas ici des méthodes de synthèse des glycérides qui 
sont fort délicates et ne conduisent pas toujours au composé attendu. 
Les progrès les plus récents et les plus importants dans cette partie 
de la chimie organique sont dûs aux travaux des chimistes 
allemands Em. Fischer (123), Abderhalden et Eichwald (124). 

Du point de vue analytique on a pu tirer de précieux renseigne¬ 
ments de la connaissance des glycérides mixtes et l’on sait aujour¬ 
d'hui reconnaître la présence du suif de bœuf dans le saindoux en 
examinant les glycérides cristallisés que laisse déposer une solution 
de cette graisse dans divers solvants organiques (12b). 

Hydrogénation des huiles et graisses. 

J’ai conservé pour terminer cet exposé historique, une découverte 
française, l’hydrogénation catalytique de Messieurs Sabatier et 
Senderens, qui a eu sur les progrès de la technique moderne des 
corps gras une telle influence qu’elle a fait naître une industrie 
nouvelle aujourd'hui en plein essor. 

On sait combien l’étude de la transformation de l’acide oléique 
en un acide solide de point de fusion suflisamment élevé a provoqué 
de recherches à l’époque où l’industrie des bougies stéariques était 
à son apogée. Il y a 60 à 70 ans, la bougie était universellement 
employée pour l’éclairage et l’acide oléique (oléine commerciale) 
constituait un sous produit abondant dont les quantités énormes 
qui encombraient le marché trouvaient difficilement preneur. 

La fusion de l’oléate de sodium ou de potassium avec un excès 
d'alcali, réaction de Warrentrap (126), apportait bien une solution du 
problème, puisqu’elle fournit du palmitate de sodium et de l'acétate 
de sodium, mais cette réaction, coûteuse et difficile à bien conduire, 
n’eut jamais une importance pratique très grande. L’élaidisation 
conduit, elle aussi, à un acide solide, mais elle fournit un produit 
difficile à purifier et dont le point de fusion est trop bas. 

Malheureusement, c’est au moment où 1 industrie de la bougie 
stéarique était à son déclin que fut trouvée la solution tant recher¬ 
chée du problème industriel, qui eut à son heure une si grande 
importance. 

On sait que c’est en Allemagne, en 1902, que la mise au point 
pratique de l’hydrogénation catalytique des huiles pour les trans¬ 
former en « huiles durcies » a été faite et que le nom du chimiste 
Nortnann (127) reste attaché à cette application nouvelle de la 
découverte de nos savants compatriotes Sabatier et Senderens. La 

il>3; D. ch. G., 1920, t. 53, p. 1589-1609. 

(124; D. ch. G., 1914, t. 47, p. 1.50-2880; 1915, t. 48, p. 1852. 

(125) Chem. /fer., 1900, t. 13, p. 240. 

(126) Ann. d. Chem. n. Phnrm 1840, t. 35. p. 209. 

(127) D. R. P ., 1902, N". 141.029. Le prinee et Sweke à Herford. 
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paît contributive de Norm&nn fut de montrer que l'opinion qui 
avait eu cours auparavant et d’après laquelle l'hydrogénation cata¬ 
lytique n’était possible qu'entre l'hydrogène et une substance orga¬ 
nique prise à l'état de vapeur, n’était pas rigoureusement exacte. 

L’industrie de la stéarinerie ayant beaucoup perdu de sou 
importance ancienne, on pouvait croire que l’hydrogénation des 
huiles arrivait trop tard. La portée pratique de celte découverte a 
cependant été considérable pour tout un groupe d'huiles que leurs 
propriétés organoleptiques, leur odeur notamment, avaient fait 
écarter de tous les usages nobles : les huiles de baleine et les huiles 
de phoques. L’hydrogénation de ces huiles fournit des matières 
grasses solides qui n'ont plus l’odeur particulière de poisson qui 
en faisait rejeter l'emploi dans la savonnerie, bien plus, elles ont 
trouvé aujourd’hui un important débouché dans l’industrie de la 
margarine dont le développement va croissant d’année en année. 
Quant MM. Sabatier et Senderens poursuivaient leurs premières 
recherches sur l’hydrogénation des composés organiques en présence 
du nickel ou du cuivre réduit, ils étaient sans doute bien loin de 
penser que l'industrie de 1 armement pour la chasse à la baleine et 
aux phoques en tirerait les avantages que l'on sait. Les armateurs 
dont les entreprises ont été à un moment donné si prospères 
connaissent-ils au moins le nom des deux savants auxquels ils 
sont redevables en grande partie de cette prospérité? Question 
imprudente qu’il est peut-être préférable de laisser sans réponse. 

A l’heure actuelle, l'hydrogénation catalytique des corps gras 
semble s'orienter vers la conquête de nouvelles applications. 
Pratiquée sous de très hautes pressions et à température relative¬ 
ment basse en présence de catalyseurs mixtes Cu-Ni, elle permet 
de réaliser en grand et sans difficulté la transformation de la fonc¬ 
tion acide carboxylé en fonction alcool primaire. L’alcool octodé- 
rylique resté jusqu’à ces derniers temps une curiosité de labora¬ 
toire est dès maintenant un produit de fabrication courante. On 
lui cherche des applications et l'on dit que les sels alcalins de son 
éther sulfurique acide et plus encore du dérivé sulfoné C 18 H 31 S0 3 H 
constituent des savons qui présentent sur les sels correspondants 
des acides carboxylés l’avantage de n’être point précipités par les 
eaux calcaires ou magnésiennes. On prédit même qu’ils supplante¬ 
ront le savon ordinaire que nos ancêtres gaulois ont inventé et que 
la civilisation antique ne connut point (128). 

On s’efforce également de lancer dans le commerce des alcools non 
saturés ^oleylique et physétoieylique) mais le mode d’obtention de 
ces composés est tenu rigoureusement secret. 

Conclusion ». 

A la fin de cette revue historique qui a fait défiler devant nous 
une période d’environ i50 ans et qui nous a permis de remémorer en 
un raccourci à la fois long et bref les efforts et les découvertes de 

♦ 

(128) Voir un article de revue sur ce sujet. Schrauth. Ckemiker Zeilung, 
1981, t. 55, p. 8 et 17. 
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plusieurs générations de chimistes, il parait opportun d’essayer de 
tirer quelques conclusions qui montreront qu'il ne serait ni sage,' 
ni prudent de vouloir juger la science d’autrefois en lui opposant 
celle d’aujourd’hui. L’expression de ce que nous croyons être la 
vérité et qui n’est que l’image transitoire que nous nous faisons 
d’elle, est sans doute moins confuse en ses contours et plus précise 
dans ses détails que ne l’étaient les croyances anciennes que nous 
sommes trop souvent portés à considérer avec vanité comme un 
chaos de préjugés. 

• Les huiles et graisses, disait-on avantChevreul, sont constituées 
par un principe fondamental, le principe huile auquel les espèces 
vivantes qui élaborent les r corps gras ajouteot une série de carac¬ 
tères particuliers. Unité fondamentale masquée sous la couverture 
de qualités spéciales surajoutées par les espèces vivantes, telle 
était en somme l’opinion a priori , plus philosophique que chimique 
qui régnait à l’époque de l’abbé Rozier et de Fourcroy. Essayons, si 
possible, d’apprécier dans quelle mesure et jusqu'à quel point un 
siècle et demi de science expérimentale a modifié les croyances 
anciennes et peut-être arriverons-nous à cette conclusion qu’elles 
ont été plutôt confirmées et précisées que détruitës. 

Nous disons aujourd'hui : les lipides ^pour employer la nomen¬ 
clature nouvelle) sont constitués par des éthers d f une série parti¬ 
culière de composés organiques acides, les acides gras, et d’un 
alcool triatomique le glycérol. La fonction éther gras du glycérol ne 
représente-t-elle pas en somme, exprimé dans le langage scienti¬ 
fique de notre époque, le principe fondamental que nos aînés avaient 
conçu a priori et d’une manière plus obscure? Nous savons il est 
vrai que ce principe est constitué par l’association de divers 
fragments possédant un ensemble de caractères communs que 
notre science chimique, bien plus apte à détruire qu’à créer, sait 
dissocier les uns des autres, mais n’arrive que difficilement, quand 
elle y parvient, à replacer dans leur arrangement primitif. La 
nature chimique spéciale du glycérol fait que les modalités d’asso¬ 
ciation des acides gras avec lui sont extraordinairement nom¬ 
breuses et c’est dans ces modalités mêmes que réside pour une part 
importante la grande variété des lipides. 

Par ailleurs les glycérides sont toujours associés à une quantité 
plus ou moins grande, mais généralement assez faible, de substances 
insaponifiables qui apportent avec elles le caractère de l'un ou de 
l’autre des deux règnes organiques et parfois celui des espèces ou 
des groupes d’espèces vivantes elles-mêmes. 

Peu de temps après les découvertes de Chevreul, on a cru à 
l’unité de la composition des graisses. Quelques principes immé¬ 
diats simples, l’oléine, la margarine, la stéarine et exceptionnel¬ 
lement la phocéineet labutyrine, associées en proportion variables, 
c’était là, pensait-on, toute la chimie de ces substances. Plus nos 
connaissances ont progressé et plus il a fallu reconnaître au 
contraire que leur variabilité est très grande et que le sentiment 
intuitif obscur de nos aines qui considéraient cette variabilité 
comme aussi grande que celle des espèces vivantes elles-mêmes 
n’était pas le chaos de préjugés que l’on avait voulu dire. Demain 
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peut-être la graisse de caméléon et celle de vipère seront, l’en- 
goument aidant, des remèdes recherchés à cause des stérols, des 
acides gras ou des glycérides spéciaux qu’elles contiennent et il 
faudra se hâter d’en user pendant qu'elles guériront. La vieille 
paysanne qui voulait à tout prix se procurer de la graisse de verrat 
pour soigner les brûlures de sa lille, nous paraîtra moins ridicule 
si nous voulons penser à la découverte des hormones. 


♦ 

* * 

Parmi les conclusions que l'on peut tirer de l’étude historique du 
développement de la chimie des lipides, il en est une autre qui 
parait particulièrement digne de üxer notre attention. 

Cette longue page d’histoire de la science chimique a été écrite 
à ses débuts et par la suite pendant une période de plus de 
soixante d’années, presqu’entièrement par des savants français. 
Après l’invention, bien française, de la margarine par Mège Mouriès, 
nous avons perdu brusquement la maîtrise que nous possédions 
dans ce domaine. 

Peut-on rechercher et trouver la cause d’un déclin qui fut rapide 
et profond? Reconnaissons d’abord que nos chimistes analystes 
ne voulurent pas entreprendre sérieusement l’étude des pro¬ 
blèmes épineux que soulevait la falsification du beurre avec son 
sosie industriel la margarine et qu’ils s’attachèrent davantage à 
supprimer la cause de leurs ennuis qu’à surmonter les difficultés 
analytiques qui s’imposaient à eux. N’a-t-on pas imprimé chez 
nous que la consommation de la margarine était un danger pour la 
santé publique parce quelle était fabriquée avec la partie molle du 
suif fondu à basse température et qu’elle pouvait être une cause de 
propagation du choléra? 

Pendant ce temps les chimistes autrichiens et allemands mettaient 
sur pied les méthodes d’analyse dites « indices chimiques » qui 
sont aujourd'hui universellement répandues. C’est le plus souvent 
par elles que les débutants abordent l’étude de cet important 
chapitre de la chimie organique et ce sont les noms de Hehner, de 
Reichert, de Kôttstôrfer et de Hübl qu’ils apprennent d’abord et 
cela bien souvent avant d’entendre prononcer les noms de Che- 
vreul, Pelouze, Berthelot et Würtz, lorsque l'on ne se contente 
pas simplement, de leur dire sans fixer aucun détail historique que 
le glycérol est un propane triol, deux fois alcool primaire, une fois 
alcool secondaire et que les graisses sont constituées par les éthers 
de cet alcool et des acides gras. 

On sait que la méthode de Hübl lit naître les recherches qui 
permirent de débrouiller la question des acides gras liquides restée 
longtemps obscure et que la part qui nous revient dans le 
développement de cette partie de la chimie des graisses est assez 
restreinte. 

Ce sont encore les chimistes analystes, Salkowski et Bômer qui 
ont écrit le chapitre des matières insaponiflables si important au 
point de vue de la recherche des fraudes et si important aussi au 
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point de vue de la génèse biologique des lipides et de leurs 
parentés avec les stérols, 

Analystes étrangers encore ceux qui ont établi l'existence incon¬ 
testable des glycérides mixtes et en ont entrepris l’étude, et si la 
découverte de l'hydrogénation catalytique n’était pas française, 
nous serions amenés à constater à combien peu est réduite la part 
contributive de nos laboratoires dans les progrès de la chimie des 
lipides pendant les cinquante dernières années. 

On a coutume de dire que la science n’a pas de patrie ou qu’elle 
est une vaste patrie sans frontières. Sans doute les progrès que 
peuvent faire les connaissances humaines doivent nous réjouir d'où 
qu’ils viennent. Mais pour aussi vrai que soit ce lieu commun, dont 
on a trop usé pour ne pas en avoir abusé, il ne doit pas nous faire 
oublier que si la science n’a pas de patrie, les divers apports dont 
elle est faite en ont une. Ceux dont les générations qui nous ont 
précédés ont enrichi le patrimoine commun dans le domaine de la 
chimie des lipides comptent parmi les plus nombreux et les plus 
importants. Les principales industries modernes qui utilisent les 
corps gras savonnerie, stéarinerie, glycérine, margarinerie, hydro¬ 
génation, ont pour origine des découvertes françaises.. La tradition 
de Chevreul, de Pelouze, de Berthelot et de WttrtE, un moment 
abandonnée dans leur pays doit y revivre et ce serait déchoir que 
d’oublier les devoirs qu’impose un semblable héritage à ceux qui 
le reçoivent. 
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CONTRIBUTIONS A L’ÉTUDE 

DES SUBSTANCES 

A HYDROGÈNE MOBILE MÈTHYLENIQUË’’ 

par MIRCEA V. IONESCU 


Un grand matériel expérimental, ainsi qu'une série importante 
de recherches, ont montré que toutes les fois que des atomes ou 
des groupements atomiques non saturés, se trouvent dans le 
voisinage immédiat de groupements CH, OH ou NH, le champ de 
valence de l’atome d’hydrogène est relâché, dè sorte qu’il acquiert 
une mobilité pi as ou moins prononcée et par conséquent une 
aptitude particulière de réaction ; dans tous ces cas, l’atome 
d’hydrogène devient actif. C’est exactement le cas des dérivés du 
tripbényl-méthane, des dérivés nitrés et nitrosés, des imides, du 
pyrrol, du cyclopentadiène, de l’indène, du fluorène, des éthers- 
sels méthylés, des cétones-méthylées et surtout des éthers-sels-p- 
cétoniqurs, ji-dicétoniques, etc. 

Parmi-ces substances, celles qui ont un hydrogène méthylénique 
on méthylique actif sont particulièrement intéressantes. Par leur 
mode de formation, aussi bien que par l’ensemble des réactions 
qu’elles fournissent, ces substances doivent constituer un chapitre 
à part de la chimie organique. 

En effet, si nous examinons brièvement les caractères chimiques 
des différentes substances à méthylène actif, on peut aisément 
constater qu’elles ont un ensemble de réactions caractéristiques; 
ainsi : 

a) Ces substances donnent, avec les alcoolates ou les dérivés 
orgauo-métalliques. des composés métalliques plus ou moins 
stables; en beaucoup de cas les composés obtenus appartiennent à 
la forme tauloinère de la substance. 

b) Elles donnent avec les halogènes, notamment avec le brome, 
des dérivés de substitution; en beaucoup de cas la réaction a lieu 
facilement et s’effectue à la température ordinaire. 

c) Souvent les substances à méthylène actif donnent, avec les 
halogénures d’alcoyle, des dérivés de substitution (en présence 
d’alcoolate alcalin comme milieu condensant). 

dL) Ces substances donnent, avec les éthers sels des acides car- 
boxyliques, par élimination d’alcool, les cétones correspondantes 
(avec l’éther formique elles donnent un aldéhyde). 

e'i Avec les aldéhydes, les substances ci-dessus donnent des 
produits de condensation, par élimination d’eau et'formation d’une 
double liaison éthylénique, qui dans certains cas est très active. 

*) Conférence rc^ue le 11 mai 1931. 
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Dans ces cas la condensation s’effectue à l’aide des alcalis 
alcooliques, des alcoolates alcalins, de l'ammoniaque alcoolique et 
autres bases, comme la pipéridine, la diéthylamine, ou la pyridine, 
ainsi que l’acide chlorhydrique (en milieu anhydre) ou des déshy¬ 
dratants comme les acides sulfurique, acétique, etc. 

f) Avec l’acide nitreux (ou les éthers correspondants) les subs¬ 
tances à méthylène actif forment les dérivés nitrosés correspon¬ 
dants, ou leurs isomères (les oximes), qui, par hydratation ulté¬ 
rieure, déterminent au point d’attaque la formation d’un groupement 
carbonilique. 

g) Avec les dérivés nitrosés aromatiques, les substances à 
méthylène actif donnent naissance aux azométhine-dérivés, qui par 
ébuliition avec les acides minéraux aqueux, sont décomposés, en 
fournissant le dérivé aminé et la cétone correspondante. 

h) Les sels de diazonium ou les hydrates diazoîques forment des 
dérivés azotques, etc. 

La totalité de ces réactions et bien d’autres sont dues à la mobi¬ 
lité de l’atome d’hydrogène méthylénique. En beaucoup de cas 
cette mobilité est très grande ; l’atome d’hydrogène devient ionisable 
et la substance forme en solution un mélange allélotrope des deux 
formes tautomères en équilibre. Il s’agit dans ce dernier cas, des 
phénomènes d'isomérie d'ionisation (Hantzsch, D. ch. G., 1899, t. 32, 
p. 578). Ces sortes de substances présentent le caractère d’un acide 
faible (pseudo-acide). 

En considérant ces caractères, j’ai commencé, il y a quelques 
années, une série de recherches sur les substances à méthylène 
actif. Le résultat de ces recherches, qui ont fait l’objet d’une série 
de communications antérieures, a conduit à trois nouvelles 
réactions caractéristiques de ces types de dérivés. L’étude 
d’ensemble de ces réactions et les conclusions qui s’en suivirent 
font l’objet de ce mémoire qui comprend les trois chapitres 
suivants : 

1. Le caractère additif des substances à hydrogène mobile mé¬ 
thylénique. 

2 . Réactions de double substitution ionique des substances à 
hydrogène mobile méthylénique. 

3. Action des substances à hydrogène mobile méthylénique sur 
l’hexaméthylène tétramine. 

Chapitre Premier. 

Le caractère additif des substances à hydrogène mobile 

méthylénique . 

On sait que les substances, contenant des doubles liaisons éthy- 
léniques, peuvent addditionner de l’éther malonique et acétylacé- 
tique. Vorlânder et d’autres savants, en étudiant ces sortes de 
substances, ont observé que parmi les composés organiques non 
saturés, à savoir les hydrocarbures et les alcools non saturés, les 
cétones et les éthers sels non saturés, ainsi que les cétoximes et 
les amides afl non saturées, il n’y a que les dérivés éthyléniques, 
ayant une double liaison en afi par rapport à un groupement car- 
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bonyle, qui soient capables de donner des produits d’addition 
avec l’éther malonique et l’éther acétylacétique. Selon Vorlânder le 
mécanisme général de ces réactions est le suivant : 

CH 2 i COOR 2 CH (COOR r 

R. CH=CH. COR R.CH.CH 2 .COR 

La totalité de ces travaux, comme je l'ai déjà démondré (1), 
rentre dans le cadre des réactions qui ont comme fondement 
dynamique un processus d’addition, que l’on explique par la théorie 
générale de J. Thiele et qui peut être précisé comme « un phénomène 
daddition des substances à méthylène actif aux systèmes conjugués 
hétérogènes asymétriques. 

Malgré toutes les recherches entreprises dans ce domaine on n’a 
pas encore formulé le mécanisme général de ces réactions, comme 
un corollaire naturel de la théorie de Thiele. C’est pour cela que 
j’ai trouvé intéressant de poursuivre l’étude du caractère additif de 
ces systèmes conjugués. Les résultats de ces études m’ont amené 
aux conclusions suivantes : 

1. Comme dans le cas de l’addition de l’hydrogène, des acides 
halogénés, etc., les substances contenant des systèmes conjugués 
hétérogènes asymétriques peuvent additionner aussi des composés 
à hydrogène mobile métbylénique (2). 

2. Dans ces additions des composants hétérogènes, dans lesquels 
l’un est l’atome d’hydrogène et l’autre le carbone méthylénique 
actif, deux facteurs interviennent pour l’orientation des groupements, 
qui entrent dans la molécule : 

a) les affinités respectives des composants, qui entrent en 
réaction ; 

b) les points d’activité maxima du champ de valence, c'est-à-dire 
les points actifs du système conjugué, dont l’un est toujours 
l’oxygène carbonylique. 

Le schéma général qui représente le cas typique de ces réactions 
sera par conséquent : 


O 


O 



1 

1 

■i I I î ' 

^>CH.H -h — C=U-C=0 

C- : i 

-y 

_ i' 1 t 

^>CH-C-C=C—OH 

— c 1 


Un grand nombre de réactions a montré la généralité du phéno¬ 
mène et l’exactitude de l’interprétation. 

La théorie ainsi formulée nous montre pourquoi les systèmes 
conjugués des types : 




» 

« 

« 



0=C—C=N—OH 




« 1) Voir surtout M. V. Ioxbscü, Bull. Soc. chim. Ctaj, 192.», t. 3, p. 18. 
Bail. Soc. chim. France, 1927, t. 41, p. 1094; etc. 

fîj Comme par exemple : la méthyl-éthyl-cétone, la désoxy-benzoïne, 
Véther malonique et ace' tyl-a ce tique, l’acétyl-acétone, l’indanedione, la 
inéthone, laphényl-méthyl-pyraaolone, la bi-indone, etc. 
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ue donnent pas de produit d'additions avec les substances à 
méthylène actif. De même, Vorl&nder (à), étendant ses recherches 
sur les composés non saturés, à savoir sur les composés du type * 
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constate, sans l’expliquer, qu’aucune de ces substances ne fournit 
des produits d'addition avec les éthers malonique et acétylacétique 
Ces résultats ne sont que la conséquence naturelle de la théorie, 
telle que je l’ai formulée ci-dessus. 

Si la théorie ainsi formulée nous permet d’expliquer et de prévoir 
a priori la marche des réactions d'addition, en échange nous 
sommes obligés de constater que en d'autres cas l'explication et la 
prévision de ces réactions, dans le cadre strict de la théorie de 
Thiele, est impossible ou tout au moins insuffisante. Quelques 
exemples illustreront mieux cette assertion. Ainsi, l’expérience 
montre que l'éther fumarique additionne de l’éther malonique, pour 
donner naissance à l’éther tricarballylique : 

OR OR OR OR 

! H H i | | 

O :C -~C=C—C=0 v O —C— CH—CH-—C---0 

ROOC-Aii-COOR 


Les éthers sorbiques additionnent de même de l’éther malonique, 
conformément au schéma : 


CH 3 OR 

i H 11 H | 

HC=C—C=C-C~0 

fi 5 i 3 i 1 


CH 3 OR 

I H H I 

H C—C=^C—CH 2 —C=0 


ROOC 


-Ah 


COOR 


La cinnamylidène-acétophénone, la cinnamylidène-acétone et les 
éthers cinnaménylacryliques, dans les mêmes conditions, donnent 
les produits d’addition du type : 


C 6 H 5 C 6 H : (CH 3 , OR' 

I H H H ! 

HC=C—C—C- C=0 > 

fi 5 i 2 1 


OW C«H 5 iCH3,OR 

I H H i 

CH=C—C—CH 2 —C“0 

i 

rooc c;h—c.oor 


18 VoHi.ANDBR, JÂeb. Ann., t. 345 , p. 


â34-23f>. 
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Eu représentant conformément à la théorie de Tbiele la structure 
tic ces substances, nous aurons les formules suivantes : 


a ) Dans le cas de l'éther fumarique : 


■ b i Dans le cas des éthers sorbiques : 


OH OR 

I II H 


O^C-ttC— CrrC=O 


CH 3 OH 

I H H H ! 

C—C—C=C—C=1 






Dans le cas de la cinnamylidène- 
acétophénone : l 

Dans le cas de la cinnamylidène- { 
acétone : [ 

Dans le cas des éthers cinnamé- \ 
nylacryliques : / 


C 6 H 3 CW, CH 3 , OH i 

! H* H H | 

HC=:C C=C—C=0 


Conformément à la théorie formulée ci-dessus il faudrait que les 
dérivés du type a n’additionnent pas de l'éther malonique, fait qui 
est en contradiction avec l'expérience. Conformément à la même 
théorie, les dérivés du type b et c devraient en additionner dans la 
même position (à savoir dans 1,6); ce que l'expérience contredit 
également. Eu effet, les dérivés du type b additionnent conformé¬ 
ment à la théorie (dans la position 1,6): en revanche les dérivés du 
type c additionnent différemment (en 1,1, c'est-à-dire de la même 
manière que les dérivés du type a). De nombreux cas encore ne 
suivent pas la théorie de Thiele ; tels sont les amides non saturées, 
qui n’additionnent pas de substances à méthylène actif, etc., etc. 

Evidemment il en résulte que la théorie de Thiele, — très bonne 
pour expliquer de nombreux cas d’addition aux systèmes conjugués, 
— n’offre en réalité, qu'un cadre restreint; elle est insuffisante pour 
nous indiquer, d’un point de vue plus général, la structure du 
champ de valence des substances non saturées, plus compliquées, 
ainsi que pour nous expliquer ou nous faire prévoir a priori , la 
manière de réagir de ces substances. 

C’est pour cette raison que j’ai cherché, dans la théorie électro¬ 
nique de la valence et de la coordination, une explication des 
propriétés des substances non saturées, aiasi qu'une connaissance 
plus précise de la structure du champ de valence de ces substances, 
dans les cas plus complexes. 

Conformément à la théorie électronique (4), le processus d'addition 
des systèmes conjugués en général est dû à la dislocation d'un ou 
plusieurs électrons de valence, dont le champ est réparti entre deux 
atomes du système, à savoir : 



i J. SrvMh, f*rinsi[)ifn ries Atomdy'namik, 
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« Tout facteur qui intervient, en modifiant la structure du champ 
de valence et la répartition des lignes de force des électrons disloqués , 
auxquels on doit les propriétés additives du système, aura comme 
effet une modification du caractère additif initial ; les facteurs de 
ce genre seront nommés : Facteurs perturbateurs. » 

Tous les phénomènes étudiés dans la chimie organique prouvent 
que l'introduction dans la molécule de certains groupements 
coordinatifs non saturés, a comme résultat la modification du 
champ de valence de tous les groupements non saturés qui l'en¬ 
tourent et par conséquent la modification simultanée des propriétés 
optiques, électriques, magnétiques et chimiques. 

Par conséquent, les groupements coordinatifs non saturés peuvent 
jouer le rôle de facteurs perturbateurs du champ de valence: 
coordinatifs non saturés sont les groupements avec double liaison 
ou avec des atomes coordinatifs non saturés comme l’oxygène, le 
soufre, l’azote, les halogènes, les métaux, etc. 

Il en résulte donc que l’introduction d’un groupement coordinatif 
non saturé, autour d’un système de doubles liaisons conjuguées, 
aura un effet perturbateur, modifiant ou altérant, jusqu’à éventuelle 
annihilation des propriétés additives du système conjugué initial, 
par la désolidarisation des composants du système et la nouvelle 
répartition des électrons du champ. 

Quelle est la nouvelle structure du champ de valence qui en 
résulte dans ces cas? En certains cas plus simples on peut préciser 
avec plus ou moins d’exactitude la nouvelle structure du champ 
qui en résulte et aussi en quoi consiste cette modification des 
propriétés. Ainsi : 

Si nous greffons une nouvelle double liaison éthylénique sur 
l’atome 4 d’un système conjugué, du type : 

I 1 3 î 

l i l ; * 

- c— C—C—C 

1 è 

* t 

les points d’activité maxima du nouveau système se trouvent 
dans la position 1,6 : parce que dans ce dernier cas, par l’intro¬ 
duction d’une nouvelle double liaison, la répartition du champ de 
valence est tellement modifiée, que le système tend à passer à une 
forme d’équilibre plus stable (à minimum d’énergie disponible) ; la 
structure du nouveau système sera donc du type : 


4 



Il en résulte donc que la greffe d’une double liaison sur le 
système 1,4 joue le rôle d’un facteur perturbateur, en modifiant la 
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structure et la répartition du champ de valence du système initial. 

1 I 1 I i 

—fcC-C^C— G= 


Si dans le cas du nouveau système : 
greffe sur l'atome 6 un radical non saturé (une double liaison, ou 
un groupement coordinutif) le système tend à passer à une nouvelle 
forme d'équilibre (à moindre énergie utilisable), formée par deux 
systèmes conjugués distincts, & savoir : 



En ce dernier cas, le système ne devra plus additionner dans la 
position î,t>, mais dans la position 1,4. C'est ce cjue l’expérience 
confirme ; ainsi, les cas d’addition de l’éther malomque aux éthers 
sorbiques, d’une part, et à la cinnamylidène-acétophénone, à la cin- 
namyüdène -acétone et aux éthers cinnaménylacryliques, d’autre 
part, sont parfaitement justifiés à l’aide de la théorie ainsi formulée. 

Cette différence dans la façon de réagir pour des substances en 
apparence identiques, et qui n’a pu être expliquée jusqu'à présent 
d'une manière satisfaisante à l’aide de la théorie de Thiele, parait, 
du point de vue exposé ci-dessus, comme une conséquence na¬ 
turelle de la théorie électronique. 

Pourtant, le rôle des facteurs perturbateurs et leur action ne se 
présentent pas toujours aussi clairement qne dans ces cas ; dans la 
molécule d’une substance organique il peut entrer des facteurs 
perturbateurs, dont l’action indirecte et complexe, quoique évidente, 
ne peut pas cependant s’exprimer dans l'état actuel de nos connais¬ 
sances et des conceptions de représentation schématique habituelle. 
Ainsi l’introduction des groupements coordinatifs non saturés comme 
loxydryle, l’alcoxyle, Tamidogène,.etc., dans la molécule d'une 
substance organique non saturée, a, comme nous le savons des 
effets optiques, qui au moins qualitativement peuvent être prévus 
autant comme sens que comme ordre de grandeur. Et étant donné 
que à toute modification des propriétés optiques d’une substance 
doit correspondre des altérations dans la structure du champ de 
valence (5), les phénomènes optiques, dont nous avons déjà parlé, 
nous prouvent que les groupements coordinatifs non saturés, coipme 
l’oxydryle, l’alcoxyle, l’amidogène, etc. devraient en général jouer 
le rôle de facteurs perturbateurs du champ de valence, et donc (jtes 
propriétés additives dans le cas des systèmes conjugués. 

Le problème ainsi posé nous permet d’entrevoir, du moins d'un 
seul point de vue, que la différence de comportement chimique, 
dans une classe homologue, des différents individus vis-à-vis du 
premier terme de la série, ne consiste pas en autre chose que dans 
une différence dans la structure du champ de valence des différents 

■5* J. Stark, loc . cif., t. 3, p. 208. 

soc. chdi., 4* séb., T. li, 1932. — Mémoires. TJ 
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homologues vis-à-vis du premier terme de la série, différence que 
T actuel système de notation atomique ne nous permet pas de 
préciser et d'entrevoir. Ainsi on connaît par exemple la dillérence 
de comportement chimique entre les aldéhydes alcoyliques et ary- 
liques, ou la différence de comportement entre les différents 
aldéhydes aryliques, comme l'aldéhyde anisique, le pipéronal, 
l’aldéhyde diméthylaminobenzoïque d’une part et l'aldéhyde ben¬ 
zoïque (ou les aldéhydes toluyliques, l’aldéhyde cuminique) d’autre 
part. 

De même la différence de stabilité des divers individus d’une 
classe homologue vis-à-vis du premier terme de la série est un 
phénomène de perturbation du champ de valence, en fonction des 
différents substituants coordinatifs non saturés, greffés sur la 
molécule type de la classe. 

De même la modification des propriétés physiques, comme le 
point de fusion, la solubilité, la réfraction moléculaire, etc., des 
différents types d'une classe de substances organiques, doit être 
due à la modification de la structure du champ de valence sous 
l'action des différents substituants greffés sur la molécule-type de 
la classe. 

La nature de ces perturbations qui jusqu’à aujourd’hui n’a pas 
été étudiée est difficile à préciser a priori. 

L’étude systématique des différents cas simples permettra d’illus¬ 
trer et d’élucider d’une manière évidente le rôle joué par les facteurs 
perturbateurs dans la modification de la structure du champ de 
valence par conséquent dans la modification des propriétés chimiques 
en général, c’est-à-dire des propriétés additives; ainsi nous verrons 
dans cette étude les deux cas suivants : 

A. Modification des propriétés additives d*an système conjugué 
dans le cas des cétones, des éthers et des amides ap non saturés. 

Nous avons vu plus haut que l’introduction d'un groupement 
coordinatif non saturé dans la molécule d'une substance organique 
active (c’est-à-dire non saturée d’une façon quelconque) a comme 
effet une variation des propriétés optiques et qu’à cette variation 
doit aussi correspondre une modification dans la structure du 
champ de valence. 

D’après ces données, nous devons nous attendre à ce qu’entre 
les cétones, les éthers et les amides «p non saturés, qui tous 
contiennent un système de deux doubles liaisons du type I, il 
existe une différence dans la structure du champ de valence et par 
conséquent aussi une différence en ce qui concerne le caractère 
additif de ceux-ci. Cette différence de comportement chimique, que 
la théorie demande a priori et qui correspond à une différence dans 
la répartition du champ de valence, doit être due au greffage du 
groupement alcoxyle et amidogène sur les systèmes conjugués I. 
En effet pendant que les cétones ap non saturées forment, du point 
de vue électronique, un système solidaire, donc à propriétés addi¬ 
tives, au contraire le greffage d’un alcoxyle oud’un amidogène, coordi- 
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natifs non saturés, vient troubler la conjugaison du système initial, 
par la solidarisatiou plus ou moins intensive entre les substituants 
et le carbonyle du système initial, ce que nous pouvons représenter 
d’une manière simple de la façon suivante : 









Et comme au point de vue optique l'amidogène se montre coordi- 
nativement moins saturé que l’alcoxyle, nous devrons a priori 
nous attendre à ce que, du point de vue additif, les éthers a.p non 
saturés se trouvent entre les cétones et les amides a.p non saturés. 
D'une façon générale, l'effet perturbateur de l'amidogène doit être 
supérieur à celui de l'alcoxyle. 

Le contrôle expérimental de ces prévisions théoriques confirme 
les faits suivants : pendant que les éthers et les cétones a.p non 
saturés donnent, dans certains cas, avec les éthers malonique et acé- 
tylacétique les produits correspondants d'addition (6), au contraire 
dans ces conditions les amides a.p non saturées ne sont pas capables 
d’une pareille réaction (3). 

Que l'incapacité des amides a.p non saturées à donner des pro<* 
duits d’addition soit due effectivement à reflet perturbateur de 
l’amidogène, on peut le constater par le fait que toutes les fois que 
nous faisons disparaître l'effet de la non saturation coordinative de 
l’amidogène, les propriétés additives du système conjugué initial 
reparaissent. Et comme la disparition de cet effet peut s'obtenir 
par l'introduction autour de l'amidogène de certains groupements 
coordinatifs non saturés, à savoir : une double liaison éthylénique, 
un groupement carbonyle, thyocarbonyle ou imino, un noyau ary- 
lique, etc., avec lequel l’amidogène peut se solidariser intensive¬ 
ment, conformément à : 



il faudrait donc que le nouveau dérivé donne des produits d'addi¬ 
tion correspondants; ce que l'expérience confirme. En effet comme 
nous l'avons montré (7), les arylidène ou les alcoylidène-pyrazo- 
lones et leurs analogues, qui sont des substances intensivement 
colorées, donnent avec les substances à méthylène actif les produits 
d’addition correspondants, conformément au mécanisme de réac¬ 
tion suivant : 


(6) Voblandjbb, Lieb. Ann., 1896, t. 294, p. 258. 

(7) M. Ionbscv, Bail . Soc. Sc . C/a/., 1927, t. 3, p. 881. 
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Dans de tels dérivés les valences coordinatives de l’amidogène 
étant concentrées sur les groupements phényle et imino, avec 
lesquels il se solidarise intensivement aussi par cyclisation, la 
conjugaison du carbonyle avec la double liaison éthylénique n’est 
pas empêchée, si bien qu’un pareil système doit être actif. 

Pour la même raison la phénylméthyl-pyrazolone et ses ana¬ 
logues ont un méthylène actif; les valences coordinatives du carbo¬ 
nyle, n'étant pas solidarisées d’un autre côté, peuvent relâcher et 
activer le champ de valence de l’hydrogène méthylénlque ; en effet 
la phényl-méthyl-pyrazolone et ses analogues, se condensent avec 
les aldéhydes, s’additionnent aux systèmes conjugués hétérogènes 
asymétriques ( 7 ). et comme nous allons le voir ci-dessous, décom¬ 
posent l’urotropine, provoquent des réactions de double substitu¬ 
tion ionique, etc., de la même manière que les autres substances à 
méthylène actif du même type. 

D’autre part, entre les cétones et les éthers a.p non saturés, il 
doit exister une différence de comportement qui n’a pas encore été 
signalée jusqu’ici. Considérons le cas du benzylidène-acétylacétate 
d’éthyle et du benzylidène-malonate d’éthyle : 

GOOR COOR 

A_c/ CB ‘ ,A-c/ ol< 

Olp-Iic/ V> C^IP-HC 7 


D’après les considérations cl-dessus, on doit prévoir qu’entre ces 
deux substances il existe une différence de comportement et par 
conséquent une différence du point de vue du caractère additif, le 
caractère le plus prononcé devant exister a priori chez le benzy¬ 
lidène-acétylacétate d’éthyle. Or, l’expérience le confirme. En effet 
les recherches que j’ai entreprises dans ce but ont prouvé que 
tandis que le benzylidène-acétylacétate d’éthyle réagit avec la diiué- 
thyldihydrorésorcine, l’indanedione et la biindone, le benzylidène- 
malonate d’éthyle, au contraire, ne réagit pas dans ces conditions (8). 
Ges preuves expérimentales sont aussi corroborées par les faits 
suivants : la condensation de l’aldéhyde benzoïque avec l’éther 
acétylacétique, en présence de la pipéridine, mène selon les condi¬ 
tions de température (à — 5° ou à la température de la chambre 
-j-20° environ), comme l’a prouvé Knoevenagel (9), ou au benzy¬ 
lidène-acétylacétate d’éthyle, ou à son bis-dérivé, dont la formation 
doit être expliquée comme un phénomène d’addition de l’éther 


(8) M. y. loNEsr.u, Bail. Soc. Sc . Cluj 1928, t. 3, p. 212-218. 
(9i Kxokvenagkl, D. ch . fi., t. 29, p. 172 et t. 31, p. 2593. 
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acétylacétique au benzylidène-acétylacétate d’éthyle, formé dans 
une première phase, conformément au schéma : 

C 2 HH)-CO x C 3 H 5 0-C0 x 

a >CH 3 f O-CH-OW -y 1PO- >C^CH-C‘ H > 

CH*-CCK CH 3 -CO^ 



C 6 H 5 

c 2 h s o - co v | ycoocm» 

>C-CH + IÏ-CH< 

l-c/' : N 


CIP-C 

ô 


COCli 3 


C lî il 3 

awo-co. [ 

>CH-CH-CH 

CH 3 -CCK 


/ COOC2H 3 

''"'COCU 3 


Au contraire la condensation de l'aldéhyde benzoïque avec l’éther 
malonique dans les mêmes conditions, mène exclusivement au 
benzylidène-malonate d’éthyle indépendamment des conditions de 
température (9). 


B. Modification des propriétés additives d'un système conjugué 
dans le cas des cétones non saturées et à noyau arylique. 

De même, dans les cas des différentes classes de substances 
organiques, contenant des doubles liaisons voisines, telles que 
celles des dérivés de l’éther cinnamique, des arylidène-acétones, 
des éthers arylidène-acétylacétique, des . arylidène-indanediones, 
des arylidène-pyrazolones (et des indogénides en général), etc., il 
existe une différence de comportement chimique, par conséquent 
une différence de capacité d’addition parmi les divers individus de 
la même classe. 

La totalité de ces types de dérivés doivent leur caractère additif 
au groupement commun suivant : 

Ar 

La différence de comportement ehimique, que j’ai relevée parmi 
les divers individus de la même.classe, est due à la modification 
de la structure du champ de valence du système, sous l’action 
perturbatrice des* différents groupements non saturés greffés sur le 
noyau arylique du système, cas où en raison de l’accroissement 
de l’effet bathochrome, les propriétés additives baissent (JO). 

On a fait le contrôle expérimentai de ces conclusions au cas des 
arylidène-indanediones (il); la réaction générale, qui exprime la 

l'IO) Ce fait expérimental est en contradiction avec les assertions de 
Staudinger (Structure des molécules par V. Henry, 1925, p. 49. 

(il) M. Ioivescu et St. Sbcarhawu Bull. Soc. Sc , Cluj., 1926, t. 3, p. 112 
et 1927 p. 250. — M. Ionescu, Bull. Soc. Sc. Cluj ., 1927, t. 3, p. 353. — 
M. V. loîfBeciT et A. Ghohgbscu, Bail. Soc. chim. tle France^ 1929, t. 45i 
p. 428. 
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formation des produits d’addition, peut être représentée d’une 
manière tout à fait générale, conformément à : 

O O 

Ar || Ar || 

C 6H4/ >C=CH + H-CH< -V C 6 H\ >CH-CH-CH< 

X C~ X CO X X C- 

i i ■ ; î ï I 

O 


C’est pour cette raison que l’on a étudié systématiquement l’ac¬ 
tion de l’éther malonique, de la diméthyldihydrorésorcine et la 


biindone, à savoir : 


H 2 C 


/COOCW» 

-COOCW' 


y CO-CH\ /CH 3 

U2 Ç / 

N30-CH 2/ ^CIl 3 


A 

II2C< /C°H 5 

X C / 



sur les carbindogénides suivants, énumérés dans l'ordre de l’abais¬ 
sement de la fréquence propre du système absorbant, c’est-à-dire 
dans l’ordre où l’effet bathocrome croit. 

Cet ordre est le suivant : 


1. Benzylidène-(tolylidène- > 
indanedione. 

â.Anisylidène-indane- 
dione". 

3 .p-Oxy-benzylidène-inda- 
nedione. 

4. Pipéronylîdène - indanc - 

dione... 

5. p-Diméthylamino-ben- 
zylidène-indanedione... 


CW<™j>C:CH-C ( U' i-C i, I1 4 -CH 3 i 
C 6 H- , <çq>C=CH-C 6 H*-OCH s H.4.1 
C 6 H 4 <£q>C=CH-C 6 H 4 -OH (1.4.1 

CCH 1 < co >c=CH-c ' H 3 < o >CH:! ^ 4 • 1 

PH*<“>tCO-C« H <.N<C[|; (1.-4.) 


Les résultats des expériences faites dans cette direction nous ont 
amenés aux conclusions suivantes : 

a) Dans le cas de l’action de l’éther malonique, il n’y a que la 
benzylidène-indanedione qui peut donner les dérivés d’addition 
correspondants; les autres carbindogénides ne fournissent pas, 
dans les mêmes conditions, de produits d'addition. 

b) Dans le cas de l’action de la diméthyldihydrorésorcine, seule¬ 
ment les trois premiers indogénides (à savoir la benzylidène, l’ani- 
sylidène-, et la para-oxy-benzyiidène-indanedione) fournissent des 
dérivés d’addition correspondants; dans les mêmes conditions les 
autres indogénides (4 et 5), ne donnent pas de produits d’addition. 

c) Quant à l’action de la biindone, il n’y a que les premiers 
quatre indogénides (numérotés ci-dessus 1.2.3 et 4), qui donnent 
les dérivés correspondants d’addition. La para-dimétbylaminoben* 
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zylidène-indanedionc (o> ne fournit plus le produit d'addition cor¬ 
respondant dans les mêmes conditions. 

Ces résultats conduisent d’une façon évidente aux conclusions 
suivantes : 

a) ■ Le caractère additif des différents carbindogénides (12) est 
modifié dans la mesure où croit l'effet perturbateur des différents 
substituants greffés sur la molécule type de la classe ». 

b) Pour le même système conjugué et les mêmes facteurs per¬ 
turbateurs, la modification des propriétés additives du système 
conjugué dépend également de la nature et de la structure de 
l'addendum (dans notre cas de la nature de l’éther malonique, de 
la diméthvldihvdrorésorexne et de la biindone dont l'activité chi- 
inique est différente, à savoir, elle est croissante dans l’ordre où 
elles ont été éuumérées) ». 

Que cette modification du caractère additif des différents car¬ 
bindogénides soit due effectivement au caractère coordinatif non 
saturé des substituants, greffés sur le noyau phénylique de leur 
chromogène et qu'elle soit simultanée à l’effet bathochrome, on peut 
le démontrer expérimentalement en faisant disparaître l’effet de la 
nonsaturation coordinative du substituant, cas dans lequel, en 
même temps avec la disparition de l’effet bathochrome, doit repa¬ 
raître les propriétés additives du chromogène initial non substitué. 
En effet, tandis que la para-oxy-benzvlidène-indanedione (3\ inten¬ 
sivement colorée, n’additionne pas avec l’éther malonique, au 
contraire son dérivé acétylé, très peu coloré, fournit dans les mêmes 
conditions le produit correspondant de l’addition. 


* 


* 


* 


De cette étude ressort un des caractères spécifiques des subs¬ 
tances à méthylène actif, à savoir : leur propriété de fournir des 
produits d'addition avec les dérivés contenant un groupement CO 
eu position a. par rapport à une double liaison éthvlénique, c'est- 
à-dire, contenant un système de deux doubles liaisons avoisinantes 
et conjuguées (un système conjugué hétérogène asymétrique non 
perturbé). 

Ce comportement des substances à méthylène actif est analogue 
à celui des acides minéraux et même à celui des alcalis. Ainsi, 
dans le cas des carbindogénides, par exemple, les hydrates alca¬ 
lins donnent, avec la solution alcoolique de la substance, les 
produits d’addition correspondants : 




H + HOK 




CH* 


/ co \ 

\ c / 



C-CH-Al 

d)H 


Le contrôle du phénomène est fait par le virage de la couleur et 
l'intensification de la coloration de la solution, due au nouveau 


(12) Et comme pour eux, ausssi pour les autres classes de substances 
ci-dessus mentionnées. 
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système absorbant formé. Comme dans la cas des substances à 
méthylène actif, le phénomène d'addition cesse également quand 
l'effet perturbateur du substituant, greffé sur le noyau arylique, 
est assez prononcé (13). 

L’analogie du comportement chimique des substances à méthy¬ 
lène actif avec les alcalis et les acides, montre aussi que l’activité 
de l’atome d'hydrogène méthylénique est tellement prononcée que 
parfois (14) celui-ci devient ionisable (15). 

Les recherches entreprises jusqu’ici et encore celles qui sont en 
cours m'ont amené à cette conclusion : les phénomènes d’addition 
des substances à méthylène actif sont dus au caractère ionogène 
de ces substances ou de leurs dérivés métalliques. Quand ce carac¬ 
tère est assez prononcé, le phénomène d’addition s’effectue directe¬ 
ment dans la solution alcoolique absolue (à froid ou à l’ébullition), 
seulement sous l’action catalytique d’une base comme la pipéridine, 
la diéthylamine ou même l’ammoniaque. Dans cette catégorie il 
entre la totalité des substances à méthylène actif, 'qui ont une 
structure p.p non saturée du type 11 ou 111 : 

I 

O / S \ N 

i; f il \ h, 

(M) "X>CH2 ( c/ CH2 / ° U f-/ 0112 ,m> 

"s: V’ii / "il 

c’est-à-dire des substances possédant au moins une double liaison, 
qui permet un phénomène de tautomérie. L’effet de la cyclisation 
d’un tel type de dérivé, contribue à ce que le caractère additif de 
l’addendum soit plus prononcé et par conséquent le degré d'ionisa¬ 
tion de la substance en soit plus grand. A ces types appartiennent 
les dérivés suivants : les éthers malonique et acétvlacétique. l’acétyl- 
acétone, la benzoylacétone, l’indanedione, la phényl et la diméthyl- 
dihydrorésorcinc, la phényl-méthyl-pyrazolone, l’acide barbi¬ 
turique, la biindone, etc. 

(18) Dans le même ordre croissant de l’effet hathochrome, jusqu’à la 
pipéronylidène-indanedione, dont la solution alcoolique ne s’intensifie 
plus quand on ajoute des alcalis; de plus, pour la solution alcoolique 
de para-diméthylamino-benzylidène-indanedione, l’addition d’alcalis 
a un effet hypsochrome, l’effet perturbateur de l’amidogène étant, 
dans ce dernier cas, comme nous l’avons vu, très prononcé. Mais le con¬ 
trôle de ce phénomène n’est pas possible pour les oxv-indogénides 
snlifiables comme la para-oxy-benzylidène-indanedione-8 et ses iso¬ 
mères ; pour de tels dérivés la salification de l’oxydryle, accompagnée 
en même temps par la variation de la couleur de la solution, cache la 
visibilité de l’effet hathochrome, dù au nouveau système absorbant 
formé. (Voir aussi Bull. Soc. chim. t 1980, t. 47, p. 211). 

(14) Pour de nombreuses substances l’atome d’hydrogène peut être 
actif mais pas ionisable; tel serait par exemple le cas des aldéhydes, 
des amines primaires et secondaires, etc. (Voir O. Hinhbkhg, J. prakt. 
Chem. % 1911, t. 84, p. 169, et 1912, t. 85. p. 337. 

(15) Pour la diméthyldihydrorésorcine ce caractère est tellement pro¬ 
noncé que la substance peut être titrée comme l’a déjà montré Vor- 
lîindf’r. 
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Cependant, lorsque ie caractère ionogène est très peu prononcé 
ou bien ne se manifeste plus, le phénomène d'addition de la 
substance à méthylène actif se produit seulement sous l'action de 
l'alcoolate alcalin. Dans tous ces cas l’intervention de l’atome 
métallique dans le processus d’addition au système conjugué est 
absolument nécessaire. De cette catégorie font partie des subs¬ 
tances comme l’indène, le fluorène, la désoxybenzofne, etc., c’est- 
à-dire des substances qui appartiennent aux dérivés {Î.jî-diéthylé- 
niques ou aux cétones métbylées (des types IV ou V) : 



Dans ces types de dérivés, la mobilité de l’atome d’hydrogène 
méthylénique est plus petite, parce que les groupements atomiques 
non saturés du voisinage sont plus restreints comme nombre, et 
plus faibles comme intensité ou comme affinité. 

De ce point de vue, l’étude des phénomènes d’addition des 
substances à hydrogène mobile aux systèmes conjugués hétéro¬ 
gènes asymétriques m’a permis de diviser ces substances en deux 
catégories à savoir : 

a) Une catégorie de substances à méthylène actif, où l’atome 
d'hydrogène méthylénique est ionisé, en pouvant donner naissance 
à des phénomènes d’isomérie d’ionisation (à deux formes tauto- 
rnères en équilibre) ; les substances de cette catégorie appar¬ 
tiennent aux types II et III. 

b) Une catégorie de substances à méthyle ou méthylène actif où 
l'atome d'hydrogène iùéthylénique (méthylique) ne manifeste plus 
d'une façon visible un caractère ionogène ; elles appartiennent aux 
types IV et V. 

A cette dernière catégorie appartiennent des substances à réac¬ 
tivité chimique plus réduite; à la première catégorie appartiennent 
les substances les plus réactives, qui donnent, comme on va le voir 
dans ce qui suit, des réactions caractéristiques, inconnues jusqu'à 
présent. 


Chapitre II. 

2° Réactions de double substitution ionique 
des substances à méthylène actif. 

Le caractère que possède les substances à hydrogène mobile méthy¬ 
lénique (méthylique) de se condenser avec les dérivés carbonylés 
(notamment avec les aldéhydes) a permis, — dans le cas des cétones 
méthylées ou méthyiénées du type V, ainsi que des substances du 
type II ou III, — d’obtenir des dérivés de constitution VI et VII ; 
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(V1) o=c—i=CH 


2^>c-cii 


(Vil) 


La totalité des dérivés, ayant une telle constitution (VI ou VII), 
fournissent des produits d'addition avec les mêmes substances à 
méthylène actif, dont le caractère additif a été flxé ci-dessus; natu¬ 
rellement à de tels systèmes (VI et VII), l’addition est possible seule¬ 
ment au cas où un phénomène perturbateur du système conjugué 
n’intervient plus. Les composés d’addition formés dans ces cas sont 
les suivants : 

a) Pour les dérivés VI, ils sont des types Mil et IX : 

R' R" R R" R' R' R" R jf 

0=C-(*:H-CH-(^H-C=0 0=C—£h—( b-CH^r 


(VIII) (IX) Il 

b) Quant aux dérivés VII, ces composés d'addition appartiennent 
aux types IX et X : 

O O 


:£>ch.ch-ch<£: 


Un riche matériel expérimental a été ainsi obtenu (16). La tech¬ 
nique de la formation de ces produits d'addition consiste dans le 
traitement, même à froid, des composants, mis en réaction avec 
l'éthylate de sodium ; dans le cas où la substance à méthylène actif, 
qui s’additionne, appartient à un dérivé du type V (17), l’action 
condensante de l’éthylate alcalin est absolument indispensable. 
Dans le cas où la substance, qui s’additionne appartient aux dérivés 
du type II (18), le traitement de la solution des composantes, mises 
en réaction, par une base comme la pipéridine, la diéthylamine ou 
même l'ammoniaque, comme catalyseur, est dans presque tous les 
cas suffisant ; pour ce dernier cas le milieu dissolvant et conden¬ 
sant de la pyridineen est souvent également suflisant, sans qu’une 
autre intervention catalytique soit cependant nécessaire (19). 

Parmi les substances, appartenant aux types ci-dessus, celles 
du type IX et X présentent un intérêt particulier. Toutes ces subs¬ 
tances ont le champ de valence, qui solidarise la composante 
méthylénique (du type II), au radical arylidénique (respectivement 
alcoylidénique), relâché; à ce point de la molécule la valence est 


(16) Voir notamment les notes 1, 2, 6, 7,8, 9, 11. 

(17( Gomme l'acétone, la méthyléthylcétone, la désoxybenzoïne, etc., 
comme nous allons le voir sous peu. 

(18) Comme les éthers malonique et acéty lacé tique, l'acétylacétone, 
l'indanedione, la diméthyldihydro-résorcine, la phénylméthyl-pyrazo- 
lone, etc. 

(19) M. Ion es eu, D. ch G. t t. 60, p, 1230 et 1233. — M. Ionbscu et St. 
Sbcareanu, loc. ci/., 1927, p. 208 H 
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affaiblie, et c'est pour cela que ces substances ont un caractèrif 
réactif prononcé. 

L'ensemble des phénomènes de réaction, fournis par les subi- 
tances appartenant & ces derniers types de dérivés, m’a conduit à 
la conclusion qu'en solution elles ont un caractère ionogène. 






En effet l'étude de ces phénomènes de réaction a montré que : 

A. Les composantes méthyléniqucs actives de ces itlbstances 
(du type X) peuvent être déplacées l’une par l’autre par substitution. 

B. Ces substances peuvent être décomposées par la tftialeur pour 
régénérer dans certains cas le dérivé «.p non saturé, d’où il s’est 
formé par addition. 

C. Ces substances peuvent être décomposées en solution par les 
acides minéraux et même organiques, toutes les fol# que d’autres 
phénomènes de réaction, à vitesse plus grande, ne modifient pas la 
configuration moléculaire initiale. 

D. Ces substances subissent en solution aqueustf une décompo¬ 
sition hydrolytique, etc. 


A. Action des substances à méthylène actif 
sur les bis-dérivés du type X . 

Une série de recherches que nous avons entreprises depuis quel¬ 
ques années (20), a démontré que les bis-dérivés du type X réa¬ 
gissent, — en solution alcoolique et en préience de pipéridine 
comme catalyseur, ou même directement en Éolution pyridique à 
froid, — avec les substances à méthylène actif du type 11 pour 
donner par une réaction de substitution, un nouveau dérivé cons¬ 
titué d'une façon analogue. La réaction génitale de ce phénomène 
de substitution peut être représentée, d’ulle manière tout & fait 
générale, conformément à : 



$0? Voir aussi : M. Ionesco, Bull. Soc. Se. Cluj . , 1927, t. 3, p. 210; 1927, 
p. 25*256; 1927, p. 88*387. Voir de même D . ch. G., 1927, t. 80, p. 1230, 
aiusi que : M. Ionesco, Bull. Soc. chim. de France , 1928, t. 43, p. 449 et 
1929, t. 45, p. 428. 
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Les recherches entreprises dans cette direction m’ont amené aux 
conclusions suivantes : 

a') Le phénomène de substitution se passe dans un certain sens; 
ce sens est indiqué par l’ordre dans lequel les différentes subs¬ 
tances à méthylène actif font la substitution possible. Cet ordre 
indique les rapports mutuels d’activité des différentes substances 
à méthylène actif et pour celles qui ont été étudiées, cet ordre 
croissant est le suivant ; l’éther malonique, l'éther acéty lacé tique, 
l’acétylacétone, l’indanedione, la diiuéthyldihydrorésoreine, la phé- 
nylméthyl-pyrazolone et la biindone. 11 en résulte donc que dans 
un bis-dérivé du type X. une composante méthylénique active ne 
peut être déplacée par substitution que par la substance à hydro¬ 
gène mobile qui la suit, dans l’ordre établi ci-dessus. Par consé¬ 
quent ce phénomèue de substitution ne peut être renversé. 

b) Comme une conséquence naturelle de ce que nous avons 
établi ci-dessus il s en suit que ce phénomène de substitution est 
en même temps un phénomène sélectif. En effet, toutes les fois que 
nous avons affaire à un bis-dérivé asymétrique du type XI : 



dont les composantes méthyléniques actives sont différentes et peu¬ 
vent être déplacées par substitution à l'aide d’une substance à 
hydrogène mobile du type Xll : 


O 

A<g>cip <«<> 


autant de fois le déplacement se produit dans l’ordre XI, XIII, XIV : 



si l'ordre de l’activité croissante est le suivant : 
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Pour une petite concentration de substance (XII), mise en réac¬ 
tion, il se formera seulement le dérivé XIII ; pour une concentration 
plus grande, naît un mélange de dérivés XIII et XIV ou rien que 
le dérivé XIV. 

La totalité de ces conclusions a été confirmée par l'expérience. 

c) Le fait que des substances du type général VII donnent à la 
fin les mêmes phénomènes de substitution, — lorsqu'elles sont sou¬ 
mises à l’action des dérivés méthyléniques actifs du type II (ou 
III i, est dû à la relation génétique entre les bis-dérivés du type X 
et les dérivés du type VII, les premiers dérivant de ces derniers 
par un processus d'addition, qui précède le phénomène de substi¬ 
tution. 

L'étude de ces réactions de substitution de même que l'étude du 
caractère additif des substances à méthylène actif, a conduit à des 
résultats importants. Ainsi par cette voie nous avons fait la syn¬ 
thèse de certaines classes de dérivés, inconnues jusqu'à présent, à 
savoir celles des dérivés de monosubstitution de l'indancdione (XV), 
de la biindone (XVI), de la phényl-méthyl-pyrazolone (XVII), des 
arylidène-indanedione-biindones (XVIII), de même que des aryli- 
dène bis-biindone (XIX), en établissant et les propriétés, et la con¬ 
stitution de ces substances : 


R 


O 

CO I c- 

OW< >CH-CH-CH< 
CO C- 

(XV) 


R 


CIP O 

l 

/CI1-CH-CH< 
Cms-N-C/ C- 

(XVII) Il 




O 


CO 


R 


R 


O 


CO | C- 

C C H 4 < >CH-CH-CH< 

C C- 

II (XVI) 

C 

OC< >CO 

C 6 H 4 


R 

CO | CO 

C G H 4 < >CH-CH-CII< >C G H 4 
C CO 

(XVIII) 


& 


OC< >CO 
C C H 4 

CO 


OH 4 < >CH-CH-CH< >C G H 4 
C C 

il 

C 

oc< >co 

C<W 


4 


OC< >CO 
C 6 H 4 


(XIX) 
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En cc qui concerne la constitution, la relation génétique des 
dérivés des types XVIII et XIX avec les bis-dérivés du type X ne 
laisse aucun doute sur la structure attribuée aux dérivés de 
l’indanedione, de la biindone- et de la bis-biindone. 

De même, le caractère additif des indogénides pyrazoloniques 
permet de connaître la structure et la répartition du champ de 
valence de ces substances et par conséquent de leur noyau ; ainsi 
pour les cas les plus simples, cette structure peut être représentée 
conformément au schéma XX : 


CH 3 



— (XX) 


O 


De même, ces études m'ont permis d’intervenir dans le problème 
du mécanisme de formation de la trouxenequinone (XXIV) (21) et 
de trancher cette question, qui a fait longtemps l’objet des recher¬ 
ches et des discussions, parfois très vives, de W. Wislicenus, 
F. Ephralm, N. Kostaneki et dans ce dernier temps, de Radulescu et 
Stobbe (22). Ce mécanisme, en partant de l’indanedione (XXI) est 
représenté par les étapes intermédiaires XXII, XXUI : 


CO 

OW< >CH 2 
CO 


A >i toconden sali on 


et élimination d’eau 


CO C 6 H 4 

OW< >C=C< >CO 
CO CH 2 


(XXI) 


Par aulocon- \ (XX H) 
densation y 


(XXIV) 


OC—CW 


C 




4 


C G H 4 < >C 
CO 


\ ■ 

c< >co 

OH* 


Par élimina¬ 
tion d’eau 
- 

et d’inda- 
nedione. 


oi 


C 6 H 4 -CO OC— 

I I 

—CH HC— 

V 

CPH*< >CH 2 
CO 


C 6 H 4 


—C (xxiii) 

\i 

oc< >co 

CW 


Ce mécanisme a été démontré par l’existence des étapes inter¬ 
médiaires, dont l’isolement est devenu possible du moment que 
nous avons établi pour la biindone (XXII) sa double fonction de 
substance à méthylène actif et de carbindogénide, c'est-à-dire de 
substance ayant à la fois un système conjugué hétérogène asymé¬ 
trique et un groupement méthylénique actif. 


(21) M. Ionbscu, D. ch. G., 1927, t. 60, p. 1228 ; Bail. Soc. chim. de France, 
1928, t 43, p. 447. 

(22) V. Kostanecky, D. ch. G , 1897, t. 39, p. 2143 ; W. Wislicrnus, 
D. ch. G., 1898, t. 31, p. 2935; D. Radulescu, Bull. Soc. chim. de France, 
1925, t. 37, p. 1187 ; H. Stobbb, D. ch. G., 1927, t. 60, p. 4(î5. 
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B. Action de la chaleur sur les bis-dériités du type X. 


Sous l'action de la chaleur certains bis-dérivés du type X se 
décomposent, en éliminant un groupement méthylénique actif, con¬ 
formément à : 


O 


R 


O 


ji 

_£>ch-ch-ch <£_ 

Il (X) 




Dans le cas des dérivés asymétriques du type XI ou XIII, la 
composante qui s'élimine, est celle dont la réactivité chimique est 
plus petite (qui a une capacité d'addition plus petite et qui est 
plus facilement déplacée par substitution). De cette manière nous 
avons obtenu, à partir des dérivés XXV (23), XXVI (24) et 
XXY11 (25), les produits correspondants de décomposition, à savoir 
les dérivés XXV bis , XXVI bis et XXVII bis : 


C 6 H 4 -CH J 

CO | COOC 2 H* 

C f, H*< >CH-CH—CH< 

CO (xxv) COOCW 

CO COOC 2 H à 

C 6 H 4 < >C-CH-C 6 H 4 -CH 3 + H 2 C< 

CO (xxv bit) COOC 2 H 5 


CO 

H 2 C< >C°H 4 
C 


CO 

C«H 4 < > 
C 

I! 

C 



CO 

^CH< >C 6 H 4 
CO 

(XXVI) 


OC< >CO H 2 

C*H 4 CO C CO 

C 6 H 4 < >C=C< >CO + H 2 C< >C 6 H 4 
C C 6 H 4 CO 

il 

C 

OC< >co 

C^H 4 (XXVI bit) 


(23) M. Ionbscu et St. Srcarbanu, Bail. Soc. Sc. Cluj , 1926, t. 3, p. 118. 

(24) M. Iosbscl’, Bull. Soc. chim. de France, 1928, t. 43, p. 450. 

(25) M. Ionbscu et V. Gkorgbscu, Bail Soc. chim. de France , 1927, t. 41, 
p. lo!6. 
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C-CIl 3 


N 

CH 3 | 

! C°II 5 -N CH 3 
N- Cv \ / 

i >CH-C- 

CW-N-C' 


CH 3 

I 

C-N 


O 


(XXVII) 


r\\/ i 

^C-N-OT 


O 


CH 3 


C 6 H 5 


N-C /N-N 

| il 

C'TI -N-c/ ' ^C-C-CH 3 
l H» 

O (xxvii 4«) 


/ 


CH 3 

C-N 


+ H 2 C< | 

x C-N-C r< 


11 5 


O 


De telles réactions de décomposition ne sont pas générales dans 
la classe des bis-dérivés du type X,à cause de certains de ces bis- 
dérivés qui peuvent éliminer de l’eau avec une vitesse plus grande 
que celle de leur décomposition. On obtient dans ce dernier cas 
des anhydrodérivés dont la structure centrale de la molécule est 
Y-pyranique XXVIII : 

\ / 

/'\ c / 

(XXVIII) 




/ Xn/ \ 


Tel est spécialement le cas des dérivés de la bis-diméthydihydro- 
résoreine, qui ne se décomposent pas comme ci-dessus, mais qui 
s’anhydriilent facilement, pour se transformer en anhydrodérivés 
de structure hydroxanthénique (voir ci-dessous un exemple). 


C) Action des acides sur les bis-dérivés du type X. 

En étudiant l’action des acides minéraux et organiques sur les 
bis-dérivés du type X, l'expérience a montré, dans tous les cas 
essayés, que ces substances subissent une décomposition en régé¬ 
nérant, d’après les circonstances, soit le dérivé du type YI1, soit 
l'aldéhyde et les substances correspondantes à méthylène actif. 

Ainsi sous l'action de l'acide sulfurique concentré, l'éther para- 
tolylidèneindanedione-malonique (XXV) se décompose, comme 
dans le cas de l’action de la chaleur, en régénérant l’indogénide et 
l’éther malonique (23). Le mécanisme de ce phénomène de réaction 
doit être conçu conformément à : 

OW-CH 3 

Jfi pn ^COOC 2 H^ « v 142/"’ -COOC 2 H 5 i 

C H <co >ch '' ch '“ ch< COOC 2 H 5 + Î5 ° H “ H C ^GOOC 2 H 5 


CIP 


CO 

CO 


C 6 H 4 -CH 3 \ 

! 


C-CII 

l I 


CO 


SO 4 Ï1 2 H C 6 IP<^Q>C=CH-C r *H i -CH 3 


H O-SO H 




1932 


MIRCEA Y. 10NESCU. 


193 


De même, par ébullition à l’eau acidulée par l’acide sulfurique, 
la méthylène-bis-diméthyldihydrorésorcine subit une décomposition 
qui est proportionnelle à la durée de l’ébullition (26) et à la concen¬ 
tration des ions hydrogène de la solution, conformément à : 

CH 3 p CH' 2 -CO p|| pii2 pii^CO-CH 2 p CH 3 . 
CH 3>C< CH2-CO >i " tl ‘^ M "^ h< CO~CH 2>c< CH 3 + 

H-0 .+SCHH*) 2 cH3 >C< CH2lcO >CH2 + CH2 ° + lS0 4 H J ' 


Comme il s'agit dans ce cas d'un phénomène d’équilibre, la 
réaction de précipitation du formol avec la diméthyihydrorésor- 
cine, en solution acide, n’est pas quantitative, même dans le cas 
où cette réaction a été exécutée à la température d’ébullition de la 
solution (2T). Mais comme dans tonte réaction d’équilibre, si on 
diminue l’acidité de la solution ou qu’on augmente la con¬ 
centration du réactif, la précipitation devient quantitative (surtout 
si la durée de la réaction a été doublée) (21). 

A ce phénomène de décomposition des bis-dérivés ci-dessus 
(sous l’action des acides) on doit attribuer le fait que la méthode 
de séparation de la méthylène et de l’éthylidènc-bis-dimedone (29), 
due à Yorlânder, n’a une valeur analytique quantitative, malgré le 
désir de l'auteur. En effet Yorlânder en poursuivant le problème 
de la séparation quantitative du formol d’avec l’aldéhyde éthy¬ 
lique, a établi quelques méthodes (28) dont le principe est fondé 
sur les deux considérations suivantes : 

1° Par combinaison avec l’aldéhyde formique, la méthone (29) 
perd la moitié de son acidité ; dans les mêmes conditions l’aldéhyde 
éthylique conserve intacte cette acidité. Les produits de la réaction 
qui se forment dans ce cas, à savoir la méthylène- (XXIX) et l’éthy- 
lidène-bis-méthone (XXX), ont donc une acidité différente. 



CH 3 


CH\ r/ CH*-CO\ 

CH 3 A\CH 2 -CO^ 

(XXX) x 


C-CH-C 
OH HO 


/ 

/ 


CO-CH\ /CH 3 

CO-CH 2 A\CIP 


La première (XXIX) est monobasique, la seconde (XXX) biba- 
siqne. La première devra donc indiquer par titration seulement la 
moitié de la quantité de méthooc, qui a été nécessaire à sa forma¬ 
tion ; la seconde indiquera au contraire, toute cette quantité. Ce 
comportement permet par conséquent de déterminer la quantité de 


(26) M. Jonesc c et C. Ho de a, Bull . Soc. cklm. de France , 1980, t. 47, 
p. 1418, point e. 

{zi) M. Ioxkscu et C. Bodjea, Huit. Soc. chim. de b rance, 1930, t. 47, 
p. 1412, point d. 

28. IX VOrlam)ER, Zeit. f . Anal. Chem., 1929, t. 77, p. 321-327 
i29) La diméthyldihydrorésorcine est encore nommée méthone 
Yoklanïjer) oa cliinedone (Xeubbrg). 

soc. chim., 4* 9 Ân. t t. u, 1932. — Mémoires. 13 
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formol qui se trouve seul ou mélangé, de la manière suivante : on 
détermine par voie titrimétrique une quantité de méthone; on 
traite ensuite cette quantité avec la solution neutre des aldéhydes, 
on attend pour que la réaction soit terminée et ou retitre la solution. 
La différence trouvée est due à l’aldéhyde formique présent ; la 
quantité de cet aldéhyde est calculée tel que une mol. de mé¬ 
thone disparue titrimétriquement correspond à une mol. d’aldéhyde 
formique. 

2° Les méthylène- et l’éthylidène-bis-méthones, formées par le 
traitement de la méthone avec les aldéhydes correspondants, peu¬ 
vent être séparées, grâce à la propriété que possède seulement 
le dérivé éthylidénique (XXX) de s’anhydrifier et de devenir ainsi 
insoluble dans les alcalis. 

En ce qui concerne les résultats auxquels a abouti Vorlânder, se 
basant sur les propriétés trouvées à ces dérivés de la méthone, nous 
avons à constater que ces résultats sont assez éloignés de ceux qui 
permettraient que la méthode soit précise et surtout valable pour 
le cas où le formol se trouverait en petite quantité par rapport à 
l’aldéhyde éthylique. 

En effet, dans le cas de la méthode titrimétrique, qui utilise le 
principe fondé sur la première considération, la méthode de Yor- 
lftnder donne les erreurs suivantes : 

a) Dans le cas où le formol n'est pas mélangé avec l’aldéhyde 


éthylique : 

CH*U pris CH*0 trouvé Erreur 0/0 

0,036 g. 0,0354 g. - 1,61 

0,036 0,0356 — 1,12 

0,036 0,03.36 — 1,12 

0,036 0,0359 — 0,23 


b) Dans le cas où le formol est mélangé avec l’aldéhyde éthy¬ 
lique et que les quantités de formol sont de 1 à 6 fois plus grandes 
que celles d’aldéhyde éthylique : 


Clt*-CH0 pris 

CH*0 pris 

f:i! s 0 trouve 

Erreur 0/0 » 

0,068 g. 

0,090 g. 

0,091 g. 

+ 1,H 

0,068 

0,090 

0,092 

-4. ^ 22 

0,031 

0,090 

0,091 

+ 1,H 

0,011 

0,090 

0,092 

i ** i “■ 


Erreur moyenne. 

-i 1,66 

c .) Dans le cas 

où le formol 

est mélangé avec 

l’aldéhyde éthy- 

lique et que les quantités de 

formol sont égales 

ou inférieures à 

celles de l’aldéhyde éthylique : 



CII s -CH0 pris 

C1I*0 pris 

CH*0 trouvé 

Erreur 0/0 

0,031 g. 

0,036 g. 

0,040 g. 

r M.ll 

0,068 

0,036 

0,010 

4- '1 H 

0,136 

0,036 

0,048 

-Î 33,33 

0,212 

0,036 

0,061 

+ 86,11 

Des données ci 

dessus il ressort d'une manière 

évidente que la 

méthode titrimétrique de YorUinder ne peut servir pour le dosage 
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du formol mélangé avec l’aldéhyde éthylique, que dans le cas 
exceptionnel où les quantités d’aldéhyde éthylique sont très petites 
par rapport à celles du formol ; mais dans ce cas la méthode est 
grossière. 

Dans le cas de la méthode gravi métrique, qui utilise le principe 
ioudé sur la seconde considération, cette méthode de Vorlânder 
donne les erreurs suivantes : 

a) Dans le cas d’anhydrifi cation de 1 ethylidène-bis-méthone avec 
l'acide acétique à l’ébullition pendant 6-7 heures, en présence de la 
méthvlène-bis • mé th one. 


ClP-CHO 

pris 

0,065 g. 
0,065 


CH*0 

pris 


0,018 g. 

0,036 


cip-t.iio 

trouve 


0,052 g. 
0,063 


CIPO 

trouvé 


0,015 g. 
0,029 


Erreur 

p. CIPCIIO 0,0 


— 20,00 

— 3,08 


Erreur 
p. CH*0 0/0 

— 16,67 

— 19,45 


b) Dans le cas d’anhydrilication de l’éthylidène-bis-méthone avec 
l’acide sulfurique à froid, lorsqu’elle se trouve mélangée avec la 
méthylène-bis-méthone : 


CH 3 -CH0 C11*0 CH 3 -CH0 CH*0 Erreur Erreur 

pris pris trouvé trouvé p. r,H*-CIIO 0/0 p. Cll*0 0/0 

0,1-26 g. 0,123 g. 0,115 g. 0,122 g. — B, "3 -- 0,79 

0,126 0,123 0,114 0,121 —9,53 — 1,63 

Erreur moreDne . —9,13 —1.21 


Des données ci-dessus il ressort que la méthode gravimétrique de 
Vorlânder pour la séparation du formol de l’aldéhyde éthylique, à 
l’aide de la méthone, n’a pas l’exactitude nécessaire pour une 
méthode analytique; elle est grossière, elle manque de rapidité et 
de commodité. 

La source des erreurs, que donnent les méthodes gravimétriques 
ci-dessus, ne peut être attribuée à la solubilité des composés, 
comme le prétend Vorlânder, cette solubilité étant trop petite par 
rapport aux erreurs de la méLhode. L’action décomposante de la 
solution acétique ou sulfurique sur ces composés, est, d’après 
notre avis, la cause principale de ces erreurs; dans ces conditions, 
il se passe, pour l’éthylidène-bis-méthone, deux phénomènes de 
réaction, à deux vitesses différentes ; un phénomène d’anhydrilica- 
tion, avec formation du dérivé hydroxanthénique correspondant 

• XXXI) : 


CH 3 


(XXX, 


Cil 3 

CH 3 


C< 


CH 2 CO 

CH-CO 


>CH-CH*-CH<^3:c!12 >C< Ch" 


CIP O 
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iPc/^Ny h\c/ C \cip 

"^AcAoAcA 011 ' 

wc h 2 ^ Vp CH3 
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et un phénomène de décomposition, identique aussi pour la méthy¬ 
lène-bis-méthone. Les données expérimentales obtenues ci-dessus 
indiquent que la vitesse de réaction de ce dernier phénomène est la 
plus petite. C’est pour ce motif que j’ai cherché d’autres conditions 
d’anhvdrification de l’éthylidène-bis-méthone en présence de la 
méthylène-bis-méthone; ainsi j’ai essayé la méthode d’ébullition 
avec la pyridine, la méthode de fusion et la méthode d’ébullition en 
solution alcoolique et avec de la pipéridine comme catalyseur. Les 
résultats obtenus dans tous ces essais (30) n’ont pas permis d’éla¬ 
borer une méthode analytique; nous attribuons la cause au fait 
que le principe ci-dessus, posé par Vorlùnder dans sa méthode n’est 
pas rigoureusement exact. 


D. Action hydrolysante de Veau sur les bis-dérivés du type X. 


L’affaiblissement du champ de valence des bis-dérivés du type X, 
au point d’attache des composantes méthvléniques-actives avec le 
radical arylidénique (respectivement alcoylidénique), est plus évident 
dans le cas où nous poursuivons l’action de l’eau sur la même 
méthylène-bis-méthone (XXIX). Cette action provoque un processus 
de dissociation hydrolytique conformément à : 


CH3 r XH 2 -CCL rîT ru2 rf - CO-CH 2 r CH 3 
CH 3>^^CH 2 -CO >i " u ' i " 1 cu< CO-CH2 > ^ < CH 3 


+ H 2 0 


à l’ébullition 

y 

par refroidissement. 


2 CH» c 
1 CH 3> ^ < 


CH 2 -CO 

CH 2 -CO 


>CH 2 + CH 2 0 


Le fait que ce phénomène se passe ainsi est prouvé par les consi¬ 
dérations suivantes, confirmées par l'expérience : 

a) Du fait que l’aldéhyde formique est volatil, le système en 
équilibre ci-dessus doit se déplacer à droite, par l’action prolongée 
de l’ébullition. 

b) A cause de sa solubilité dans l’eau, une partie de l’aldéhyde 
formique, formé par décomposition hydrolytique à l’ébullition, 
doit se recombiner par refroidissement. 

Au point de vue pratique, il s’ensuit pour la méthylène-bis- 
méthone que : 

a) Par ébullition à l’eau les pertes de substance sont inévitables 
et proportionnelles à la durée de l’ébullition; 

b) Pour la même durée d’ébullition les pertes ci-dessus doivent 
dépendre des conditions de la filtration ; si la filtration du produit 
de la réaction est faite immédiatement après l’ébullition, les pertes 
devront être supérieures à celles obtenues dans le cas où la filtration 
est faite après un refroidissement préalable du produit de la 
réaction. 

% 

C’est ce que l’expérience a pleinement confirmé, comme on peut le 
voir d’après les données inscrites sur les deux tableaux suivants (31): 


130) Qui ont été faite en collaboration avec M. O. Porfiscu. 

(SI) Voir aussi M. V. .Ïonescu et C. Rode a, Bull. Soc. chim. de France 
1930, t. 47, p. 1411. 
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Tableau I. 

Conditions de C expérience : On fait bouillir des quantités égales de 
méthylène-diméthone au réfrigérant à reflux avec 200 cm 3 d’eau 
deux fois distillée; on refroidit ensuite, ou filtre et on sèche. 


Durée 

X B de l'ébullition 

1 15 minutes 

2 120 


Substance soumise 
â Pébnllilion 

0« r ,5292 

0^,513“ 


Substance trouvée 
après Pébullition 

0^,5291 

0^,5061 


Pertes (décomposi¬ 
tion) par ébullition 
et filtration à froid 

0,02 0/0 

1,42 0/0 


Tableau II. 


Conditions de Vexpérience : On fait bouillir des quantités égales de 
méthylène-diméthone au réfrigérant à reflux, chacune avec 200cm 3 
d’eau distillée pendant 120 minutes, on filtre et on sèche. 


les conditions 
N* de la filtration 

1 A froid 

2 A l’ébullition 


Substance soumise 
à Pébullition 

0t, 5137 

0s r ,53-22 


Substance trouvée 
après Pébullition 
et fltration 

0* 1, ,5004 
0* r ,5l99 


Pertes (décomposi¬ 
tion) par ébullition 
et filtration 

1,42 0/0 
2,31 0/0 


Le processus de décomposition et d’élimination de l’aldéhyde 
formique peut être mis en évidence dans ce cas, ainsi que de la 
manière suivante (32) : 

Par ébullition prolongée de la méthylène-bis-méthone, dans un 

ballon muni d’un réfrigérant à reflux, l’aldéhyde formique se 

dégage, qui, reçu dans une solution de méthone, précipite sous la 

forme de la iuéthvlène-bis-méthone. 

%> 


* 

* * 

Chapitre III. 

Action des substances à hydrogène mobile méthylénique 

sur Vhexaméthylène tétramine. 

Les recherches ci-dessus ont montré le caractère ionogène des 
substances à méthylène actif des types II et III ({J-céto-éthylénique, 
p-céto-imidique, ji-dicétonique, etc.) et par conséquent leur carac¬ 
tère d’acides faibles. 

D’autre part, nos connaissances actuelles uous montrent que les 
solutions aqueuses, acides ou méiue neutres, d’urotropine sont peu 
stables; celles-ci se décomposent en ammoniaque et en aldéhyde 
formique lorsqu’elles sont eu présence d’ions d'hydrogène. 

Et comme les substances à méthylène actif des types 11 et 111 ont 
un caractère ionogène, il s’ensuit que la décomposition de l’uro- 
tropine doit avoir lieu, aussi en milieu anhydre, si celle-ci se trouve 
en présence d’une substance du type ci-dessus. Or, ces prévisions 
de la théorie ont été pleinement confirmées par l’expérience. 

,32 - Essai fait en collaboration avec M. C. ISodea. 
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En effet, comme nous l'avons montré (33), en solution aqueuse ou 
dans lin milieu dissolvant anhydre, les substances à hydrogène 
mobile méthvlénique du type II et III décomposent l’urotropine. 
Cette décomposition conduit à la formatiou d'ammoniaque et de 
dérivés du méthone des types XXXII ou XXXIII, conformément à : 


O 



O 

4MP + 6“^>C=CH J (xxxl " 


ou : 

O O O 

ii J' 

(CH 1 ,°N 1 + 1-2 “JhciP -> 4Nil 3 -j- 0 “q/CH-CIP-CH^: 

i: il (xxxiii) h 


Les conditions expérimentales, où se passent les réactions ci-des¬ 
sus (en milieu anhydre comme l’alcool absolu, le benzène, le xvlène, 
etc.), excluent l’hypothèse d’une décomposition préalable de l’uro- 
tropine en ammoniaque et en aldéhyde formique. 

Le mécanisme probable des réactions ci-dessus ne peut corres¬ 
pondre qu’à une décomposition progressive de la molécule d’uro- 
tropine ; les premières étapes de décomposition dans ces réactions 
peuvent être représentées comme suit : 

CH*--N O CH 2 --NH O 

/ / \ ' / 

/ Cl ‘- \ H <■_ / CH ' JC 

Nf-CI1 2 -N<^ Cil 2 + C>C<): -yN— CH’-N^ CIP-CH<T' 

\ Cil 2 / H \ cm / 

CH 2 -—N 'CH 2 -—N 7 (xxxiv, 


et dans une deuxième phase, le produit d’addition (XXXI Y) se 
décompose de lui-même, conformément à : 


CH 2 


/ 

CIP 


NH 


O 

i 

i 

c- 


CH 2 


/ 


CH 2 


NII 


Nf-CH 2 -N< 

\ CH 2 - 7 ^-., 

\ v / / : 1 1 

ch 2 -ir 


o 


> N—CIP-N<( + IPC C<;r 

Cil 2 

(xxxv) Cil--—NH (xxxii) 


ou ce produit (XXXIV) est décomposé par une autre molécule de 
substance à méthylène actif, conformément à : 


/ 


CH* 


n/_C;H 2 -N<( 


CH 2 


NH 


\ 


OH 2 


CIP / 

—'N' 


O 


/ CH 2 -CII<^‘ 


O 


■ I 


c- 


+ II-CHÇ: 


-y (xxxv) 


(xxxivj 



P 


iSSi M. Ionkscc etV. Geohgbscc, Hall. Soc. chim. de France , 
. (592 et 8SI. 


1927, t. 41. 
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! (XXXIII) !i 

Quel que soit le mécanisme de cette décomposition, il représente 
la première étape de la désintégration de la molécule d’urotropine. 
Cette désintégration va plus loin, suivant un mécanisme de réaction 
analogue, en donnant de l’ammoniaque et le dérivé méthylénique 
correspondant, comme produit final de la réaction. 

L'étude de l'action des substances à méthylène actif sur l’urotro- 
pine a montré également que dans le cas où se forment les mélhylène- 
bis-dérivés du type XXXIII, il se forme constamment aussi les 
méthényle-bis-dérivés correspondants du type XXXVI : 

O O 


Ï>c=ch-cii<£ 


(XXXVJ 


Ces dérivés qui dans certains cas, paraissent comme principaux 
produits de réaction, se forment dans une réaction dont le mécanisme 
doit correspondre à un procès d’oxydation ou de déshydrogénation 
des n.éthylène-bis-dérivés sous l'action de l’urotropine. 

Comme l’expérience l’a prouvé, cette faculté de décomposer l’uro- 
tropine, appartient seulement aux substances à méthylène actif des 
types II ^et III); celles du type des cétones méthylées ou méthylé- 
niques <V), comme la désoxybenzoïne, ainsi que celles ^-diéthylé- 
niques idu type IV), ne sont pas capables, dans les mêmes condi¬ 
tions, de décomposer l’urotropine. 

L'étude de ces réactions nous a permis : 

a \ De différencier les substances à méthylène actif des types II et 
III de celles des types IV et V. En effet les substances appartenant à 
la première catégorie (II et III), comme l’éther acétylacétique, l’acé- 
tylacétone, la diméthyl et la phényl-dihydrorésorcine, l’indanedione, 
la phényl-méthyl pyrazolone, la biindone, réagissent dans certains 
cas extrêmement facilement avec l’urotropine, eu donnant des 
produits de réaction, faciles à caractériser. Par contre les substances 
appartenant à la deuxième catégorie (IV et V), comme la désoxy¬ 
benzoïne, l’indène, le fiuorènc, etc., ne réagissent pas avec l’uro- 
tropine, au moins dans les nkêmes conditions. 

Ainsi on a obtenu par cette voie, dans le cas des substances de la 
première catégorie, la méthényl-bis-indanedione de Errera (31), 
la méthényl-bis-phénylméthyl-pirazolone de Knorr et de Glai¬ 
se n (:3ô), etc. : 


C>H<< 


GO 

CO 




C-CH-GH 


CO> C ° H ‘ 


.34) Erhbha, C. Bi.att, 1903, t. i, p. 586. 

35) Kxohr, Liebig's Ann., t- 238, p. 156 et 184. — Claisen, Liebig's Ann., 
1897, t. 297, p. 87-38. 



200 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. 51 


CIP 


CIP 


N C 

X 

OW-N-c/ 


C=N 


C-CU-CH 


O 


n:-n-oiu 

il 

O 


6) De trouver une nouvelle réaction d’identification de l'urotropine, 
une méthode rapide de différenciation analytique de l’urotropine 
d’avec l'aldéhyde formique ainsi qu’une méthode rapide, précise et 
spécifique pour le dosage de l’urotropine et de l’aldéhyde formique. 

La totalité de ces réactions, ainsi que leur application, ont été 
depuis peu publiées dans ce bulletin (86). 


* 

* * 


Avec cette dernière étude, nous terminons dans le présent travail 
l'exposition des résultats généraux et des conclusions, qui se 
déduisent de nos recherches sur les substances à méthylène actif. 

En résumé, le résultat de ces recherches peut s’exprimer 
comme suit : d’après leur comportement chimique les substances à 
hydrogène mobile inéthylénique se groupent en deux catégories. 

Une première catégorie de substances (des types II et 111) donnent 
facilement des produits d’addition avec les dérivés contenant des 
systèmes conjugués hétérogènes asymétriques non perturbés, 
seulement sous l’action catalytique d’une base comme la pipéri- 
dine, etc. Les substances appartenant à cette catégorie ont la 
propriété de se substituer l'une l’autre dans des dérivés avec les¬ 
quels elles sont dans une étroite liaison génétique (dans des dérivés 
du type X) ; cette substitution ionique a lieu dans Tordre croissant 
de leur activité chimique. De même les substances appartenant à 
cette catégorie (à l’exception de l’éther malonique), décomposent Turo - 
tropine, en fournissant des produits de réaction faciles à caractériser. 

Les substances appartenant à la deuxième catégorie (des types IV 
et V), donnent des produits d’addition aux systèmes conjugués 
ci dessus, mais seulement à l’aide de l’action condensante de 
l’éthylate de sodium. Les dérivés appartenant à cette catégorie ne 
sont pas facilement capables de donner les réactions de substitu¬ 
tion ionique ci-dessus ; de même ils ne sont pas capables de décom¬ 
poser, dans les mêmes conditions, l’urotropine. 

Les substances à méthylène actif, appartenant à la première 
catégorie ont en solution un caractère ionogène, d’où résulte leur 
activité chimique particulièrement prononcée et semblable à celle 
des acides faibles ; les substances de la deuxième catégorie n’ont 
pas un tel comportement chimique. Mais cette différence ne doit 
pas être considérée comme absolue, car parmi les différents individus 
d’une même catégorie il existe des différences d’intensité dans l’acti¬ 
vité chimique, en fonction de la structure du champ de valence de 
chaque individu. 

{Chaire de Chimie générale de l’Académie des Hautes 
études Agronomiques, Cluj, Roumanie.) 


(30) M. Ionesco, Bull. Soc. chirn. de France , 1028 t. 43, p. 077 ; 1929, t.45, 
p. 400; 1930, t. 47, p. 140H. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU 22 JANVIER 1932. 

Présidence de M. Delépine, puis de M. Matignon. 

M. M. Delépine, en cédant la présidence à M. C. Matignon, rap¬ 
pelle brièvement les principaux évènements qui ont eu lieu au cours 
des trois dernières années et adresse ses remerciements aux 
membres de la Société et plus particulièrement à M. E. Fourneau, 
Secrétaire Général et aux membres du Bureau. 

M. C. Matignon remercie vivement les membres de la Société de 
lavoir appelé à présider leurs séances et les assure de tout son 
dévouement. Il insiste auprès des jeunes collègues pour qu'ils 
viennent nombreux communiquer les résultats de leurs recherches 
et en discuter amicalement avec leurs aînés. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 

Sont nommés membres titulaires : 

MM. M. Barbier, A. Moreau, F. Monnier, Y. Derribn, J. Sou¬ 
lier, J. Cheymol, A. La vaste, L. Bayle, R. Favier, J. Ribéreau- 
Gayon et la Bibliothèque universitaire de Lyon, présentés à la 
dernière séance. 

Sont proposés pour être membres de la Société : 

M. Henri Bizouard, ingénieur-chimiste, à Mesnil-Aubry (Seine-et- 
Oise), présenté par MM. A. Hoffmann et A. Tardieu. 

M. Emile Cionga, licenciées sciences, 28, rue Bobillot,Paris (13«), 
présenté par MM. Delépine et Goris. 

M. Ch. Boyer, pharmacien, licencié ès sciences, ingénieur de 
Toulouse, 82, rue de la Pompe, Paris, présenté par MM. Moog 
et Fabre. 

La Société a reçu les ouvrages suivants : 

Trottato di chimica Generale e inorganica , G. Oddo, 2* édition, 
1 vol, in-8'% 885 p., Edizioni Saudron, Palerme. 

Méthodes de dosage de petites quantités de mercure ; application 
à tanalyse toxicologique , thèse de doctorat. Faculté de Pharmacie 
de Bordeaux, M. M. L. M. Jean. 

Conférences d'actualités scientifiques et industrielles faites en 1931 
au Conservatoire national des Arts et Métiers, par MM. R. Audu- 
bert, P. Auger, F. Bedeau, M. de Broglie, E. Darmois, Ph. Le 
Corbbillkr, A. Pérard, F. Pbrrin, J. J. Trillat ; éditées par 
Hermann, Paris, 1931. 
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M. le Président donne connaissance d’une lettre de M. le Pré¬ 
sident de la Societatea Politecnîca din Romania qui remercie la 
Société de s’être fait représenter aux fêtes du 50° anniversaire de sa 
fondation par M. le professeur Boivix. 

Solubilité du chlorure de calcium dans l'eau 
en présence de chlorures alcalins . 

% 

M. R. Dubrisay expose ce'qui suit : 

Pour expliquer la fixation de la potasse par le sol, divers agro¬ 
nomes (Schlœsing, Dehérain, André) avaient admis la réaction 
symbolisée par l’équation : 

CO s Ca + 2C1K C03R2 + Cl=Ca 

A première vue, celte réaction semble paradoxale: les tentatives 
faites pour la justifier ont conduit à des résultats contradictoires 
(voir en particulier Drechsel, J. prakt. Chem., 1877, t. 16, p. 179 ; 
Rowe, Proc. Nex. Zeland Inst., 1920, t. 52, p. 92 ; Askew, Ibid., 
i923, t. 54, p. 791). M. Dubrisay a donc cru intéressant d’en 
reprendre l’étude. Les recherches qu’il a poursuivies à cet effet en 
collaboration avec M. François ont conduit aux résultats suivants : 

1° En l’absence de tout excès d’acide carbonique, l’alcalinité des 
solutions de carbonate de calcium dans l’eau est accrue par l’addi¬ 
tion de chlorure de potassium, et la quantité de calcium passée en 
solution est augmentée dans les mêmes conditions. 

2° En présence d’acide carbonique en excès, la solubilité du car¬ 
bonate de calcium ou plus exactement la quantité de calcium passé 
en solution est également accrue par l'addition de chlorure de 
potassium. 

Ces résultats concordent bien avec l'hypothèse schématisée par 
l’équation chimique décrite plus haut ; il n’est pas possible toute¬ 
fois d’en dire plus, car les faits observés peuvent également s’expli¬ 
quer par des variations purement physiques de la solubilité dans 
l’eau du calcaire sous l’influence du chlorure alcalin. 

Influence des matières adsorbantes sur les réactions chimiques. 

Dans des communications antérieures, M. R. Dubrisay avait mis 
en évidence les modifications apportées dans certains systèmes 
chimiques par l’introduction de matières poreuses ou pulvéru¬ 
lentes (voir en particulier, C. R., 1927, t. 185, p. 385: 1927, t. 185, 
p. 1035; 1930, t. 190, p. 929). Il signale aujourd’hui un nouvel 
exemple de semblables phénomènes. On sait que pour l’analyse 
des engrais phosphatés on évalue conventionnellement le taux 
d’acide phosphorique assimilable par la détermination de la quan¬ 
tité d’acide phosphorique soluble dans une liqueur de citrate 
d’ammonium. Si l’on vient à ajouter à l’engrais à analyser des 
substances adsorbantes (kieselguhr, charbon en poudre, etc.) on 
constate une modification parfois très notable du taux d’acide 
phosphorique soluble au citrate. 
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Sur la désuif hydratation potassique de 
quelques mercaptans arylaliphatiques. 

M. L. Palfray et M lle Sontag, eu plein accord avec M. Sabetay, 
ont étendu aux mercaptans l’étude précédemment faite de l’action 
de HOK sur plusieurs alcools aliphatiques. 

L'acidité de H thiolique (RSH) est beaucoup plus grande que 
celle de H alcoolique correspondant (ROHL La mobilité d'un 
hydrogène en a, comme dans OH 5 .CH 2 .CH 2 SH, devra également 
être plus grande : a fortiori l'action de HOK devra-t-elle conduire 
au styrolène. En fait le parallélisme est complet entre les deux 
séries d expériences. Les deux mercaptans C°H 5 . CHSH. CH 3 et 
surtout OH 5 .CH 2 .CH 2 .CH*SH ne fournissent que peu ou très peu 
de dérivé éthénique. Au contraire le mercaptan fi -pfcényléthylique 
OH 3 .CH 2 .CH J SH fournit le styrolène comme l’alcool correspondant. 

A vrai dire, le R 1 est plus faible : 53 0/0 au lieu de 90. Cela s’ex¬ 
plique par ce fait qu’il se forme dès l’abord un mercaptide potas¬ 
sique, ce qui affaiblit d’autant l’acidité du thiol et par suite, la 
mobilité des atomes d’hydrogène en a qui en subissent l'influence. 
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N° 15. — Potentiel* oxydo-réducteura de» systèmes 
acide aryl-arainique/arsénoxyde ; par E, M. BARANGER. 

(H.8.1931.) 

t .a travail ulurtie la facilité do réduction de* acides aryl-arsiniqu<. s 
eo arsénoxydes. 

À cet effet, il montre que ces acides donnant avec leurs arsénoxydes 
des systèmes uxydo-K-ducteurs définis. Les potentiels correspondants 
sont mesurés éleclmmétriqucment par la méthode des mélanges. 

Le classement, ainsi obtenu, dans l’échelle d’oxydo-réduetion ( le 
*cpt acides arsenicaux et la comparaison avec les activités trypano- 
cirtes, ne permettent pas de décider eu égard a la valeur de l’hypo¬ 
thèse de la réduction « in vivo » de ces acides en arsénoxyde. 

Cette étude a été entreprise, afin de comparer les possibilités de 
réduction « in vivo *> des acides aryl arsiniques en arsénoxydes. 

C’est en effet sur l'hypothèse de la réduction « in vivo» des acides 
aryJ-arsiniques en arsénoxyde que sont basées un grand nombre de 
théories relatives au mode d’action des arsenicaux dans les infec¬ 
tions parasitaires. 

A vrai dire cette hypothèse possède une base séduisante dans le 
lait que les arsénoxydes ont « in vitro » une toxicité considérable¬ 
ment plus élevée que les acides arsiniques (1/100000 contre 1/20 
pour l atoxylj. 

La décou verte dans l’organisme des subslancessullhydrylées, per¬ 
met d’outre partd’envisager leur rôle réducteur, vis-à-vis des acides 
arsenicaux et même leur combinaison ultérieure avec les arséno- 
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xydes(l). Cependant les arsénoxydes ou leurs combinaisons sulthy- 
drylées n’ont jamais été isolés d’un milieu biologique. 

On conçoit donc l’intérét qu’il y aurait & pouvoir répondre d’une 
façon précise aux questions préliminaires suivantes : 

Les acides aryl-arsiniques peuvent-ils être réduits « in vivo » en 
arsénoxydes ? 

Peut-on classer les acides arsiniques d’après leur facilité de 
réduction ? 

Y a-t-il un rapport entre ce classement et le classement des 
indices thérapeutiques correspondants ? 

L'expérience a montré que les acides aryl-arsiniques donnaient 
avec leur produit de réduction (arsénoxyde) des équilibres réversi 
blés correspondant à rétablissement d'un potentiel oxydo-réducteur 
mesurable électrométriquement et permettant de classer les diffé¬ 
rents acides arsenicaux dans l’échelle d’oxydo-réduction, c’est-à- 
dire de posséder des éléments précis pour répondre aux questions 
ci-dessus. 

Nous avons déterminé les potentiels d’oxydo-réduction relatifs 
aux acides suivants : 

Acide acétylamino-3-oxy-4-phénylarsiuique (Stovarsol). 

Acide oxy-2-acétylamino-4-phénylarsinique (270 Fourneau ou 
Orsanine). 

Acide acétylaiuino-2-oxy-4-phénylarsinique (260 Fourneau). 

Acide phénolarsinique. 

Acide crésolarsinique. 

Acide oxy-2-acétylamino-4-méthyl-5-phénylarsinique (Méthyle 270). 

Acide oxy-2-acétylamino-4-éthyl-5-phénylarsinique (Ethyle 270). 

Beaucoup d’autres systèmes oxydo-réducteurs chimiquement 
déÛnis sont connus et étudiés du point de vue expérimental et théo¬ 
rique (2). Mais aucun système analogue aux systèmes arsenicaux 
ci-dessus n'avait encore été étudié. 

Partie expérimentale. 

La méthode employée est celle des mélanges (3). 

Elle consiste essentiellement à réaliser un mélange en propor¬ 
tions connues d’acide arylarsinique et d’arsénoxyde, dans un 

(1) George Alek Crocker Gough et Ilarold Kixg {J. chem. Soc., 1930, 

t. 667. 

(2) On trouve des revues de ces travaux notamment par : \V. M. 
Clark et ses collaborateurs, Hygienic laboratory bulletin N° 151. of 
United States public healt service 1928. 

L. Michaelis. Oxydations-Réductions Potentiale. — Julius Springer 
Berlin 1929. 

R. Wurmser, Oxydations et réductions, Presses universitaires, Paris J930. 

P. M. Baranger, Contribution à l’étude des propriétés physicochi- 
miques et thérapeutiques des acides aryl-arsiniques. Thèse de doctorat 
ès sciences , Paris 1931. 

(3) La méthode par titrage, ordinairement employée, n’a pu être uti¬ 
lisée, par suite de la lenteur des réductions et oxydations dans les 
liqueurs étendues, contenant les formes réduites ou oxydées de l’arse¬ 
nical. 
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volume connu de solution tampon et à mesurer éleetrométrîqiie- 
ment le poteutiel qui prend naissance dans cette solution. 

Pour appliquer cette méthode il faut, au préalable, préparer à 
l'état pur la forme réduite : arsénoxyde (4). 

Après plusieurs tâtonnements, la technique et l’appareil suivants 
i ont été adoptés. 

Appareil. — 11 comporte trois parties : 

a) Le vase électrométrique couplé avec la cellule au calomel à 
CIK saturé. (Voir schéma ci-dessous). 



Fig. 1. 


b) L’ensemble du montage destiné à mesurer, par la méthode 
d’opposition, la différence de potentiel eutre l’électrode à calomel 
et l’électrode d’oxydo-rcduction (Potentiomètre à contact, appareil 
de zéro, pile étalon de Weston, accumulateur de 2 v.). 

c) L’appareil destiné à purger l’azote des traces d’oxygène (Absor- 
benr à pvrogallate alcalin, colonne de cuivre de 60 cm., portée à 
350-400°)! 

(4) Les arsénoxydes employés devant être solubilisés, nous avons 
choisi des acides arsenicaux contenant une fonction phénolique ce qui 
permet une dissolution facile dans un milieu faiblement alcalin 

Pu ~ 8,9’i. 
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Technique d'une mesure. — Le vase et tout ce qu’il renferme 
(sauf le pont d’agar-agar) est nettoyé au mélange sulfoehromique 
tiède, avant chaque opération. 

Les électrodes sont constituées par un tube de cristal rempli de 
mercure et traversé par un (il de platine brillant de 1/10 de mm. 
de diamètre, long de 60 mm. 

On introduit dans le vase A, 250 cm 3 de solution tampon au 
borate />h = 8,9, plus la quantité de soude zi/10 nécessaire à la sali¬ 
fication d’une fonction OH et d’une fonction acide arsénical. Dans 3 
on ajoute la quantité convenable d’arsénoxvde et d’acide arsenical, 
pesés sur une carte à jouer (5), on ajuste B sur 3 et fait passer 
l’azote dans A en ouvrant 13 et fermant 14. Le tube 6 d’échappe » 
ment est fermé par un capuchon et le robinet 12 est ouvert, le cou¬ 
rant d’azote s’échappe donc à travers B dans lequel on introduit 
alors 10 cm 3 de solution tampon (pu = 8,9). 

Au bout d’une demi-heure de passage d’azote (600 à 700 cm 3 par 
minute), les deux solutions sont pratiquement purgées d’oxygène. 
Il ne reste plus qu’à faire passer la solution B dans A en entrain ant 
au passage la substance solide déposée en 3. Pour cela il su Hit 
d’ouvrir 14, de fermer 13 et d’ouvrir 6, le liquide passe de B en A. 
On peut accélérer le passage en fermant 10 ; si le tube 3 est bien 
fait, toute la substance déposée à l’intérieur est entraînée dans A. 

Par ces différentes opérations la solution mixte est réalisée à 
l’abri de l’air, ce qui est important, car l’arsénoxyde s’oxyde très 
lentement à l’air mais assez rapidement en solution alcaline. 

Des oxydations partielles modifient le potentiel de quelques 
millivolts, l’effet de l’oxygène étant d’autant plus sensible que le 
potentiel des systèmes est plus négatif. 

Dès que la solution mixte des deux formes est réalisée ce qui 
peut exiger un léger chauffage pour dissoudre l’arsénoxyde, les 
deux électrodes prennent le même potentiel à quelques millivolts 
près. Pendant la dissolution le potentiel s’abaisse progressivement 
parce que la forme réduite entre en jeu peu à peu. 

Lorsque la dissolution est totale et la température fixée, le poten¬ 
tiel doit être établi. Si la mesure est régulière le potentiel reste cons¬ 
tant dans le temps, il est identique pour les deux électrodes. 

Le fait de l’équilibre se manifeste par un léger effet « tampon u et 
surtout par l’identité des potentiels des deux électrodes. Lorsque 
ces deux potentiels diffèrent de plus de deux ou trois millivolts on 
a en général affaire à une mesure irrégulière, c’est le cas des poten¬ 
tiels décroissants, obtenus avec des produits impurs. 

Pour chaque système étudié, nous avons vérilié que les mesures 
étaient régulières : Potentiel correspondant à un équilibre stable , 
reproductible , constant pour un même pu, une température et une 
proportion de forme réduite données. 

Ce potentiel est de la forme : E~A ! BLog ( T° l » Fed t (6 )’ A ct 

° ( î ot ox.) 

(5) Les arsénoxydcs sont conservés dans une atmosphère d’hydro¬ 
gène. 

(6) L’élude physico-chimique et mathématique de cetéquilibre oxvdo- 
ré duc leur est laite d’autre part. P. M. Baraxokr, loc. cit. 
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B sont des fonctions du pu, de la température, des constantes de 

dissociation des formes en présence (Tôt red.) et (Tôt ox.) désignent 

les concentrations de la totalité des formes réduites ou oxydées. 

». 

Pour chaque système, les valeurs de 15 sont déterminées en fonc¬ 
tion des différentes valeurs du rapport (Tôt red. i/(Tot ox.). ; une 
courbe peut ainsi être tracée qui représente le potentiel oxydo- 
réducteur du système pour le pu et la température choisis. 

Potentiel oxy do-réducteur du stovarsol 
(acide acétylamiuo-3-oxy-4-phénylarsinique). 

L'acide employé est celui du commerce (Poulenc), il est parfaite¬ 
ment cristallisé et très pur (à l'état monosodique ou non), 

L arsénoxyde est préparé par réduction de l'acide, en milieu 
chlorhydrique au moyen de S0 2 et en présence d’une trace d iodure 
de potassium. 

Dosage As 0/0. — Trouvé : 30,95. — Calculé : 31,1 (1). 

Voici rassemblés dans un tableau, les renseignements numériques 
relatifs aux différentes mesures. La courbe ci-jointe (Potentiel 
en fonction de la proportion de forme réduite est un oxemplaire 
des courbes représentatives- de tout système oxydo-réducteur 
(arsenical ou non). 



Fig. 2. 

(7) La préparation des arsénoxydes par réduction en milieu chlorhy¬ 
drique s’est montrée assez dillicile dans la plupart des cas. On observe 
en effet une coupure, quelquefois très facile (270 Fourneau, méthyle 270 
et éthyle 270i, du groupe arsenical sous l'influence d'acide concentré. 
Ceci conduit à rechercher des moyens de purification de l’arsénoxyde 
par dissolutions successives en liqueur alcaline (soigneusement privée 
(1 oxygène, afin d'éviter l’oxydation en acide) et précipitations par 
l'acide acétique ou le gaz carbonique. 

La préparation des arsénoxydes a permis de mettre en évidence la 
formation de complexes acide arsiniqne, acide chlorhydrique. Ces 
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On adopte comme valeur du potentiel oxy do-réducteur la 

valeur du potentiel pour : = 1 (Point d’inilexion de la 

1 r vlotox.) 


courbe). 

Ce potentiel e * (8) est rapporté à celui de l'électrode à hydro¬ 
gène normal, pris conventionnellement comme potentiel origine. 


Renseignements numériques relatifs au stovarsol : 
e h = -f- 0,177 volt (t — 23°, p ü — 8,9) 


a Oxyde Ac. monosodlque Soude n( 10 e e 

1 0/0. 0,0002 0,0760 2 cm 3 4 

25 0/0. 0,0120 0,0577 2 cm 3 —53,5 

50 0/0 . 0,0241 0,0367 2 cm 3 — 70 et — 69 

75 0/0. 0,036 0,0187 2 cm 3 —88 

99 0/0. 0,0477 0,0004 2 cm 3 —128 


[(1) Ces valeurs de e c : sont les moyennes des potentiels des 
deux électrodes de platine.] 

Potentiel oxy do-réducteur du 270 Fourneau (ou Orsanine) 

(acide oxy-2-acétylamino-4-phénylarsinique). 

L’arséuoxyde (très difficile à préparer) dosait As 0/0 : Trouvé: 
30,43 ; calculé : 31,1. 

L’acide employé est celui du commerce (Poulenc) à l’état mono- 
sodique. 

Renseignements numériques relatifs au 270 Fourneau 

e n — 0,87 volt (t = 23°, p a = 8,9 > 


a Oxyde Ac. monosotlique Soude a/10 t‘ c 

1 0/0. 0,0004 0,0765 2 cm 3 — 68,5 

25 0/0. 0,0120 0,0580 2 cm 3 —147,5 

50 0/0. 0,0241 0,0387 2 cm 3 — 165et — 164,5 

75 0/0. 0,0362 0,0185 2 cm 3 — 189 

99 0/0.... 0,0477 0,0004 2 cm 3 — 219,5 


Potentiel oxydo-rédacteur de Vacide 
acétylamino-2-oxy-4-phénylarsinique (260 Fourneau). # 

Le produit utilisé est un produit appartenant au laboratoire de 
M. E. Fourneau. L arsénoxyde préparé à partir de cet acide dosait 
As 0/0; trouvé : 31,1 ; calculé : 31,1. 

complexes ont été signalés et isolés par Kappelmeier ( Rec . trac. client., 
1930, t. 40, p. 57), pour les acides diarylarsiniques. Nous avons isolé de 
pareils complexes pour le stovarsol et le 270 Fourneau, ils contiennent 
respectivement 1 C1H et 1/2 C1H. Us sont dissociés par Peau et sont 
sans doute des corps intermédiaires, dans le processus de réduction, 
ainsi que le suppose Kappelmeier. 

(8) On l’obtient en tenant compte des potentiels de l’électrode à calo¬ 
mel donnés par L. Miciiahms, AVasserstofüonen lvonzentration (à 18’ 
par exemple : 0,2503 volt.. c c désigne ce potentiel rapporté à l’élec¬ 
trode au calomel. 
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Renseignements numériques 
relatifs à l'acide acétylamino-2-oxy-4 phényl arsinique 

en — 0,189 volt (t — 23°, p» = 8,9) 


s Acide Oxyde Soude «/10 e ( 

1 0/0. 0,0576 0,0004 4 cm 3 j- 70 

25 0/0. 0,0436 0,0121 3,5 cm 3 —36 

50 0/0. 0,0291 0,0241 3,5 cm 3 - 58 et —62 

75 0/0. 0,01455 0,03615 2,5 cm 3 —72 

99 0/0. 0,0005 0,0475 2 cm 3 — 97 


Potentiel oxydo-réducteur de l'acide phénol arsinique. 

L’acide a été préparé par action de l’acide arsénique sur le phénol, 
il est purifié par plusieurs précipitations de son sel monosodique. 

L’arsénoxyde préparé à partir de ce produit dose As 0/0 : 
trouvé : 39,82 ; calculé : 40,7. 

Renseignements numériques relatifs à l’acide phénol arsinique 

e h — 0.192 volt \t -- 23°, p H ~ 8,9) 


a A<\ monosodique Oxvrle Soude n/10 r ( 

1 0 0. 0,0475 0,0002 2 cm 3 -f- 7 

25 0 0.. 0,036 0,0093 2 cm 3 — 87 

50 0 0. 0,0240 0,0184 2 cm 3 -53 et —56 

75 0 0 . 0,0120 0,0276 2 cm 3 —66 

99 0,0 . 0,0004 0,0364 2 cm 3 — 93 


Potentiel oxydo-réducteur de Vacide crésol arsinique. 

L'échantillon utilisé provenait du laboratoire de M. Fourneau, 
et avait été préparé par action de l’acide arsénique sur l’ortho 
crésol. 

L’arsénoxyde dosait As 0/0; trouvé : 37,2; calculé 37,9. 

Renseignements numériques relatifs à l’acide crésol arsinique 

en — 0,189 volt (t — 25°, p H — S,9i 


a Acide Oxyde Soude n/10 t’ c 

1 0 0. 0,0460 0,0002 4 cm 3 -f- 2 

25 0/0. 0,0448 0.0099 3,5 cm 3 -37 

50 0 0. 0,0232 0,0192 3 cm 3 —58 et — 56 

750 0.:. 0,0116 0 1 0297 2,5 cm 3 —74 

99 0.0. 0,0004 0,0392 2 cm 3 — 120 


Potentiel oxydo-réducteur de l'acide 
oxy-2-acéty'larnino-4-méthyl-Ô-phénylarsin iqtie (Mé thy 1 e 270). 

L’acide a été préparé d’autre part (9). 

Larsénoxyde, très difficile à préparer eu égard à la fragilité de 

>9' K M. Baranger. Pull, Soc. chim., 1931, t. 49, p. 1213. 
soc. CHIM., 4 e stii., T. CI. 1932. — Mémoires. 14 
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l’acide, dosait, après plusieurs purifications, As 0/0 : trouvé : 24 ; 
calculé : 29,3. 11 donnait lieu à des mesures régulières. 

Renseignements numériques relatifs aux mesures 


sur le méthyle 270 
e h — —0,125 volt (t = 19°, p H = 8,9) 

a Ac. monosodique Arsùnoxyde Soude n/10 

1 0/0. 0,0622 0,0005 2 cm 3 —200 

50 0/0. 0,0280 0,0330(1) 3 cm* —374 et377,5 

99 0/0. 0,0006 0,050 (1) 2 cm 3 —410,5 

(1) L’arsénoxyde utilisé n’étant pas pur, il en résulte que le potentiel 
e mesuré sur le mélange : a — 50 0/0, des quantités théoriquement 
pures, serait trop élevé, aussi la mesure réelle a-t-elle portée sur un 


excès d’arsénoxyde, soit sur 0,0330 au lieu de 0,0255, ce qui correspond 
à la correction due aux impuretés. 

Potentiel oxy do-réducteur de Vacide 
oæy-2-acétylarnino-4-éthyl-5-phénylarsinique (Ethyle 270). 

L’acide a été préparé d’autre part (9). 

L’arsénoxyde très difficile à préparer dosait, pour l'échantillon 
de pureté maximum obtenue, As 0/0 : trouvé : 25; calculé : 27,8. 
11 donnait cependant lieu à des mesures régulières. 

Renseignements numériques relatifs aux mesures sur l’éthyle 270 


en = — 0,202 volt {t — 19°, p H = 8,9) 

a Acide Arsénoxyde Soude a/10 <? c 

1 0/0. 0,0600 0,0005 4 cm^ — 320 

50 0/0. 0,0303 0,0310 (1) 3,5 cm 3 —452 

99 0/0 . 0,0006 0,0620 (1) 2 cm 3 — 520 


(I) L’impureté de l’arsénoxyde est compensée par l’emploi d’un excès 
(0,u3t0 au lieu de 0,026y) dans la confection des mélanges soumis aux 
mesures. 

Conclusions. — Bien que les difficultés expérimentales n’aient pas 
toujours permis d’opérer sur des arsénoxydes rigoureusement purs, 
donnant lieu aux potentiels strictement théoriques, nous pensons 
que le classement des systèmes arsenicaux étudiés, dans l’échelle 
d’oxydo-réduction, est cependant établi d’une façon assez rigou¬ 
reuse, grâce aux potentiels expérimentalement mesurés dans ce 
travail (10). 

Voici un tableau qui rassemble ces résultats potentiométriques 
elles caractéristiques chimiothérapeutiques correspondantes (il). 

(10) L’étude des causes d’erreurs et de la précision des mesures a *té 
faite d’autre part. P. M. Baranc.eu, loc. cit . 

(II) Les indices thérapeutiques ont été déterminés au laboratoire de 
chimie thérapeutique par M" 0 G. Benoit, sur des souris blanches infec¬ 
tées, avec Tr. Brl’cki. (Depuis la dernière publication, des détermina¬ 
tions d'indices thérapeutiques ayant été poursuivies sur des lots plus 
importants de souris, quelques modifications ont dû êtres apportées 
aux chiffres précédemment trouvés. Le présent tableau tient compte 
de ces nouveaux résultats.) 
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Fig. 3. 

D. M. T. désigne la dose maximum tolérée. 

D. C. désigne la dose curative sur une souris trypanosomée 
(poids : 20 g.). 

T/C dé signe l’indice chimio-thérapeutique, rapport des deux doses 
précédentes. 

Ainsi les différents systèmes arsenicaux étudiés possèdent des 
potentiels oxydo-réducteurs mesurés électrométriquement et répar¬ 
tis dans l’échelle d’oxydo-réduction. 

Dans l’hypothèse où l’activité trypanocide dépendrait de la trans¬ 
formation in vivo des acides arsiniques en arsénoxyde et en admet¬ 
tant l'existence de milieux organiques, à niveau oxydo-réducteur 
constant (12), la quantité d’arsénoxyde libérée dans l’organisme 
serait conditionné par la place du système arsenical dans l’échelle 
doxydo-réduction. 

Cependant il n’apparaît pas que la seule détermination des 
potentiels oxydo-réducteurs des acides arsenicaux, permettent de 
régler la question de la réduction « in vivo « de ces produits et par 

(12) Les travaux modernes sur ces systèmes biologiques, notamment 
sur les substances sulfhydrylées, autorisent une pareille supposition. 
Voir à ce sujet les ouvrages déjà cités. 
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suite l'importance présumée de l’arsénoxyde comme stade inter¬ 
médiaire dans le processus curatif. 

L’examen du tableau ci-contre, montre en effet, que les acides 
arsiniques facilement réductibles en arsénoxydes, tels que : l’acide 
crésol arsinique, le 260 Fourneau, le stovarsol sont peu trypanocides, 
au contraire un acide difficilement réductible comme le méthyle- 
270 est encore sensiblement trypanocide. 

D’autres facteurs interviennent donc, qui peuvent rendre insuffi¬ 
sante cette réduction préalable en arsenoxyde, soit : la vitesse 
d’élimination, la filtration sélective à travers les membranes, la 
stabilité des combinaisons sulfhydrylées, les localisations de para¬ 
sites etc... 

Ce serait alors d’un juste balancement entre ces différents fac¬ 
teurs que résulteraient les réussites singulières de produits tels que 
le 270 Fourneau (Orsanine). 

C’est précisément du grand nombre de facteurs enjeu que résulte 
la complexité du problème chimio-thérapeutique. Une variation 
apparemment simple de la formule provoque, en effet, des variations 
souvent contradictoires des facteurs responsables. 

De là les résultats surprenants et imprévisibles, rencontrés à 
chaque pas en chimie thérapeutique, de là également l’intérêt qu’il 
y a à étudier séparément les facteurs supposés intéressants dans 
l’action thérapeutique visée. 

L’étude énergétique, de la réduction des acides arsiniques, grâce 
aux potentiels oxydo-réducteurs, est un exemple d’application de 
cette méthode, l’exposé ci-dessus devant seulement être considéré 
comme une introduction à une série de travaux possibles dans le 
domaine de la chimie thérapeutique arsenicale. 

(Laboratoire de chimie thérapeutique 
de l’Institut Pasteur de Paris; M. E. Fourneau, Directeur.) 


N° 16. — Essais en vue de préparer lea éthers-sels du gly- 
céroi et des acides aminés ainsi que les éthers mixtes 
d’acides aminés et d’&cidea gras; par L. HASKELBERG. 

(3.9.1981.) 


Pour arriver par une voie détournée aux glycérides aminés l’auteur 
s’est adressé aux dérivés azotés des glycérides pyruviques dont le 
carbonyle se combine aisément à la phénylhvdrazine et à l’iiydroxyl- 
amine. Certains de res dérivés ont été obtenus par action du nitrite 
de sodium sur l'éther ot-hromopropionique de l’acétone glycéroî. 


II e Partie. 

Partie théorique. 

Après avoir ainsi réalisé quelques-uns des glycérides d’acides 
aminés et quelques glycérides portant, avec un reste d’amino— 
acide, des restes d’acides gras, se posait le problème de déterminer 
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sans ambiguité la structure de ces composés (1). Malheureusement, 
la méthode que nous avons signalée comme la meilleure : le dédou¬ 
blement en antipodes optiques, ne peut pas s'appliquer aux glycé- 
rides d’acides aminés puisque ces acides contiennent un carbone 
asymétrique et que les monoglycérides sont, par suite, tous deux 
dédoub tables. 

Une seule voie restait donc ouverte: préparer, par une suite de 
réactions entièrement différente, un de ces glycérides dans des con¬ 
ditions qui mettent sa constitution hors de doute et le comparer au 
dérivé correspondant que nous avions précédemment obtenu. 

Le choix d’une telle suite de réactions était assez malaisé, la 
plupart des méthodes susceptibles de conduire aux glycérides 
aminés ayant déjà été expérimentées sans aucun succès, nous 
avons été amenés à essayer de réaliser le schéma suivant : 

1° Préparer un glycéride pyruvique; 

2° Transformer le carbonyle du groupe pyruvique en dérivé 
azoté loxiine ou phénylhydrazone) ; 

3* Réduire le composé obtenu qui nous conduirait à un rf.l'alanyl- 
glycérol. 

A vrai dire, l'identilication que nous avions en vue s'est révélée 
particulièrement laborieuse par cette méthode dont les difficultés 
sont beaucoup plus sérieuses que nous ne l’avions supposé. Les 
premiers travaux sur cette question sont dus à Schlagdenh&uf- 
ïen (2) ; en faisant agir le glycérol sur l'acide tartrique il isola un 
corps F. *18° dont il n’établit pas la constitution. Plus tard Bôttin- 
ger {3 \ en chauffant l'acide pyruvique et le glycérol en présence de 
bisulfate de potassium, réussit, avec beaucoup de difficultés, à 
isoler un corps F. 83° qu’il démontra être identique à celui de 
Schlagdenhauffen, il lui donna le nom de pyruvine et lui attribua 
la formule : 

CH 2 .0.CO CH 3 



La puissance réactionnelle du corps obtenu était attribuée à la 
fonction oxyde d’éthylène, d’autre part, le fait que le corps donnait 
les réactions typiques du carbonyle cétonique, llrent admettre pen¬ 
dant longtemps cette formule sans discussion. Mais une étude que 
nous avons faite de certaines réactions chimiques, en particulier 
l'action de l'anhydride acétique et du chlorure de benzoyie, nous 
ont fait abandonner cette conception pour admettre la formule d’un 
acétal-étber 1 ou IL 



CH 2 .0. CO 


CH . O v , 

| >C-Cil 
cil 2 . <y 


CW —— O 
(Hj CH.OOC-C-CIP 

I f 

CIP-O 


1 Huit. Soc. chim ly.82, t. 61, p. 

■il ScHLAGDKNHAL’FFEX. D . <7*. G. y 1872, t. 5, p. 220, 
■3 C. Bûtitoger, Ann. Chem 1891, t. 263, p. 2i7. 
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Lors de l’action de l’acide pyruvique sur le glycérol, il se produit 
un échauffement qui s’explique plus facilement par la formation 
d’un acétal que d’un éther-sel. Pour produire l'éthérification, il Faut 
échauffer à 105-110° pendant trois à quatre heures en distillant au 
fur et à mesure l’eau formée. 

On remarque que, pour une molécule de glycérol et une molé¬ 
cule d’acide pyruvique, on recueille deux molécules d’eau. En dis¬ 
tillant dans le vide, on obtient un corps F. 83°,5 identique à celui 
qu’ont obtenu les auteurs précédemment nommés, un liquide, et 
enfin un résidu insoluble dans l’eau et l’éther, dont les propriétés 
sont celles d’un dimère. 

Avant de passer à l’étude des dérivés azotés de ces corps, nous 
croyons intéressant de signaler quelques faits qui méritent une 
attention particulière. 

En premier lieu, nous remarquons qu’on arrive aux mêmes sub¬ 
stances par action du glycérol, soit sur l’acide tartrique, soit par 
l’acide glycérique (4) (Erhardt). L’identité de ces deux produits 
s'explique aisément puisque l’acide tartrique et l’acide glycérique 
conduisent, par chauffage prolongé, à l’acide pyruvique. 

Les corps formés dans ces réactions ne peuvent contenir d’oxhy- 
dryle libre, puisque ni l’anhydride acétique, ni le chlorure de ben- 
zoyle ne les attaquent. 

D’autre part, nous croyons pouvoir affirmer que les deux subs¬ 
tances obtenues ne présentent pas de différences profondes de 
structure. Notre conviction est basée sur les deux faits suivants : 
le corps liquide, comme le solide, conduit, par hydrolyse, au glycérol 
et à l’acide pyruvique. 

D’autre part, si l’on abandonne le dérivé liquide en présence 
d’eau il entre lentement en solution et, par la suite, il se sépare 
des cristaux fondant à 83°,5 et identiques à ceux du corps solide. 
D’ailleurs, d’une manière générale, leurs propriétés chimiques sont 
identiques, mais on constate toujours une différence très nette des 
vitesses de réaction (5). 

C’est ainsi que l’hydroxylamine réagit immédiatement sur le 
dérivé liquide, plus lentement sur le dérivé solide, la réaction 
n’étant complète, dans ce dernier cas, qu’après un abandon de 
24 heures ou un chauffage de 13 minutes au bain-marie. 

Le dérivé liquide fournit une oxime F. 119°, qui donne une colo¬ 
ration avec le chlorure ferrique. Le produit solide conduit à une 
oxime F. 122°,5. Par séparation de l’acétone dans le dérivé acéto- 
nique de l’oximino-propionylglycérine (voir ci-dessous) on arrive à 
une oxime F. H8°,5. Ces substances sont certainement différentes 
car les poipts de fusion des mélanges sont beaucoup plus bas; 
cette différence est d'ailleurs confirmée par l'examen des propriétés 
chimiques. 

La multiplicité des dérivés ainsi obtenus tient au mode d’action 
de l’hydroxylamine, susceptible de se combiner, soit au carbo- 

14) Erhardt, Ai, 1885, t. 6, p. 511. 

Nous signalons que Brigl a obtenu un troisième isomère F. 02° 
dont il n’a pas établi la constitution. 



P 



I«. HASKELBERG. 


215 


nyie, eu conduisant à une oxime, soit au carboxyle libéré par l’ou¬ 
verture de la fonction éther en fournissant un acide hydroximique. 
Si l’on se rappelle que la théorie de A. Hantzsch et A. Werner (6) 
prévoit pour une même oxime deux formes, syn et auti, et que le 
glycérol peut être éthériflé dans la position a ou on arrive à cette 
conclusion qu'il peut exister 4 oximes, 2 acides hvdroxamiqnes et 
t acides hydroximiques qui, dans le cas d’une éthérification en a 
par exemple, seraient représentés par les .formules suivantes : 


CH 2 .OH 

CH.O CO.NH.OH 

Y 

/\ 

CH 2 .t> CH 3 

U) Acide hydroxamique. 

CH 2 .0. CO-C.CH 3 


CH.OH OH.N 
CH 2 . OH 


CH 2 . OH 

| //N.OH 

CH.O C{ 

Y/ N>II 

c 

/Y 

CH 2 .0 CH 3 

(II) Acide hydroximique. 

CH 2 .0.CO. C.CH 3 

I 

CH. OH 


l 


OH 


CH 2 .OH 

(III) Oximes (syn on anti). 


Une première et intéressante différence entre ces corps réside 
dans la façon dont ils réagissent en présence de quelques réactifs 
spéciaux (de Bâlow, Hantzsch, etc.), qui donnent avec certains 
d’entre eux des réactions colorées, mais nous avons jugé ce moyen 
trop incertain et avons surtout envisagé pour établir la structure 
de ces corps, les propriétés chimiques et la nature des produits de 
réaction. Si Ton admet les formules ci-dessus pour les acides 
bydroxamiques et hydroximiques et les oximes, on se rend compte 
que les dérivés benzovlés doivent être nettement différents ; dans 
le cas des acides bydroxamiques ou hydroximiques, il se fixera un 
groupe benzoyle sur l’oxhydryle glycérinique et un sur le groupe¬ 
ment fonctionnel ; dans les mêmes conditions, une oxime fournirait 
un dérivé tribenzoylé, différence qui permet d’établir aisément si 
le dérivé étudié appartient à l’une ou à l’autre série. 

C’est ainsi que le corps F. H8^,5, obtenu & partir dubromo-pro- 
pionyl-acétone glycérol. conduit, après coupure de l’acétone, à un 
dérivé tribenzoylé; l’acide oximino-propionique éthérifîant un des 
oxhydrvles du glycérol et l’acide benzoïque les deux autres, ainsi 
que le groupement fonctionnel oxime. 

Le produit F. 119° résultant de l’action de l'hydroxylandne sur la 
pyruvine liquide nous a donné également un dérivé tribenzoylé ; 
deux structures peuvent lui être attribuées : ou il s’agit d’un gly- 
céride p ou nous sommes en présence d’un stéréoisomère syn ou 
anti dn corps F. 118°,5. 

Les différences qui existent entre les dérivés benzoylés nous font 
d’ailleurs préférer la première hypothèse. 


ffy A. Hantzsch et A. Wkrnbr, D. ch. £?., 1890, t. 23, p. il. — Lehrbuch 
der Stereochemie, léna, 1904. 
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Quant à la pyruviue solide, elle fournit un dérivé qui, d’après 
Brigl, ne pourrait fixer que deux groupes benzoylés, ce qui corres¬ 
pondrait à une constitution hydroxamique ou hvdroximique. 

L’examen des substances auxquelles conduit l’action de fhy- 
droxylamine permet donc de saisir certaines particularités de la 
stéréochimie de l’azote et nous croyons qu’il serait intéressant 
d’étudier, suivant la même méthode les produits isolés par Percy 
Brigl, Max Schütze et Karl Hartang (?)• 

La phénylhydrazine réagit sur les deux pyruvines isomères, en 
donnant des composés cristallisés mais, ici encore, et il semble que 
ce soit une règle générale, la réaction évolue d’une manière tout à 
fait différente: très violente dans le cas du liquide, elle n’est com¬ 
plète avec le solide, qu’après un abandon d’une journée ou un 
chauffage d’un quart d’heure. 

Le liquide fournit une phénylhydrazone F. 114° et le solide une 
phénylhydrazone F. 156°. 

Nous disons phénylhydrazones et non phénylhydrazides car la 
phénylhydrazine réagit sur le carbonyle et non, après saponifica¬ 
tion, sur le carboxyle libéré. 

Voici les faits qui nous permettent d’étayer cette affirmation : 

En premier lieu, le corps obtenu par saponification en milieu 
chlorhydrique, est la phénylhydrazone de l’acide pyruvique (P. 
décomp. 19-2°). 

D'autre part, le traitement au chlorure de benzoyle fournit des 
dérivés dibenzoylés, ce qui indique la présence de deux oxhydryles 
et conduit à attribuer à ces corps les formules de phénylhydrazones : 


CH 2 .OOC.C.CH 3 


CH.OH 
CH 2 .OH 


II 

N.MI.OW 


et 


CH 2 OH 

(Ih.O. 


CO Ci 


// 


yvN, NH. C G H 5 


\ 


CH 3 


CH 2 .OH 


Si nous nous étions trouvés en présence d’une phénylhydrazide 
nous aurions obtenu par saponification, la phénylhydrazide de 
l’acide pyruvique et la benzoylation aurait abouti à un dérivé 
monobenzoylé. 


CH 2 . OH 

CH.O CO.NH.NH.OH 3 





CH 2 .O.CO.C fi H 5 

CH.O CO NH.NH.C 6 H 5 



L’examen cristallographique (8ï indique, pour le dérivé F. 1T>6 # , 
un maximum de symétrie ce qui nous amène à penser qu’il s’agit 
très probablement de l’isomère p. 


(7) Percy Brigl, Max Sguützk et Karl Hartang, Ann. Chem. } 1929, 
t. 471, p. 247. 

(8) Je tiens à remercier très vivement M. l’abbé Gaudefroy, professeur 
à l’Institut Catholique, qui a bien voulu se charger de ces mesures 
particulièrement délicates. 
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CH--O 

CH. OOC-C-CH 3 

J I 

CH--O 


*, r m * 


CH 2 . OH 
> CH.O. 


//* 


X.MI.C«H 


.> 


f^H 2 . 


CO.O( 


CH 3 


OH 


Les réactions colorées sont différentes pour les deux substances ; 
le réactif de Bülow réagit seulement sur le corps F, 156° en donnant 
une coloration rouge foncée très intense ; avec l’acétate de cuivre 
ce même produit fournit un précipité jaune, la solution se colorant 
en vert ; avec le corps F. 114°, il y a seulement une coloration 
vert clair. 

Les deux pyruvines, liquide et solide, conduisent donc à des 
dérivés différents : alors que le liquide fournit une oxime et une 
phénylhydraxone après 'des réactions très vives, le solide donne, 
d'après Brigi, un acide hydroxamique, mais forme une phényl- 
hydrazone. 

Comme on pouvait le prévoir, il se produit, en milieu alcalin, 
hne saponification de la fonction éther-sel, c’est ainsi que l'ammo¬ 
niaque réagit d une manière identique sur les deux pyruvines en 
conduisant aux amides-acétals : 


CH 2 

<!:h. 

A 


H 2 - 


-O 

7/CH 3 

OH 

^ x CONH 2 



CH 2 .0 CH 3 

y 

CH. <A ONH 2 

CH 2 . OH 


L’action du chlorure de benzoyle, en milieu pyridinique, donne 
des benzoates différents, ce qui montre une fois de plus qu’il s’agit 
de deux isomères a et p. 

L’eau de baryte provoque également la saponification et on isole 
sans difficulté les sels de baryum en % ou p. 


CH 2 0 CH 3 

\/ 

C 


CH 


.y. 


CH 3 O. CH 2 

\/ 

C 

/\ 

COO-Ba-COO O. CH 



H 2 .OH 



H 2 . OH 


Il nous paraît impossible d’admettre pour ces corps les formules 
que leur attribue Bôttinger et de voir en eux des alcoolates de la 
forme : 

CH 2 .OOC. CO. CH 3 CH 3 . OOC. CO. CH 3 

i i . 

CH.OH CH.OH 

Ah» 0-Ba.OCH 2 


La condensation de la glycérine et de l'acide pyruvique nous a 
donc fourni deux substances dont la différence est mise en évidence 
par les caractères des dérivés que nous avons préparés; que les 
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deux substances soient des glycérides pyruviques a et {J cela ne 
fait, à notre avis, aucun doute, mais lequel est éthéritié en a et 
lequel en ^ ? 

A notre avis l’isomère solide est substitué en p et le liquide en a, 
voici sur quels arguments est basée notre conviction : 

1° Le dérivé éthériÛé en a, donc ayant la structure d’un acétala'jî, 
constituant par conséquent un cycle à 5 chaînons, doit s’ouvrir plus 
facilement sous l’action des divers réactifs. 

On est donc amené à attribuer la forme d’un éther a à l’éther 
liquide, la vitesse de réaction étant alors nettement plus faible que 
dans le cas de l’isomère solide. 

2° L’examen cristallographique de la phénylhydrazone de la 
pyruvine solidé a mis en lumière la remarquable symétrie des 
cristaux, dont la cause doit logiquement être attribuée à une symé¬ 
trie dans la structure chimique, nous sommes ainsi amené à choisir 
pour ce corps la formule I de préférence à la formule IL 


CH 2 . OH 

0) CH. O. OC. C=N. NH. CTH 5 

c:h2.oh Ah 3 


Cil 2 . OOC. C=NNH. OH 5 . 
(ti) CH. OH <Î;h 3 
CH 2 . OH 


8° La réaction colorée de Bailly et Paolini (9) permet de cons¬ 
tater dans le dérivé liquide la présence d’un groupement secondaire. 


Partie expérimentale. 


Ethérification de l'acide pyruvique. 


Le seul mélange de l’acide pyruvique et du glycérol est accompa¬ 
gné d’unéchauft’ement notable. Pour arriveràune éthérification com¬ 
plète, nous avons chauffé une molécule de glycérol, pendant 
3-4 heures à 105-110° en distillant au fur et à mesure l’eau formée. 
On en recueille ainsi 37 gr., ce qui correspond au départ de deux 
molécules d’eau. Après avoir chassé les dernières traces d'eau, le 
produit abandonné à la glacière cristallise partiellement, mais 
l’essorage est rendu impossible par la viscosité du liquide. 

il faut noter que l’addition de déshydratants tels que les sulfates 
de sodium ou de magnésium est sans influence. Si l’on part d’acé- 
tone-glycérol, il y a séparation d’acétone et on obtient un produit 
identique à celui que donne le glycérol. 

La masse réactionnelle, distillée sous 5 mm., fournit deux frac¬ 
tions : 100-120° et 120-145°. La première se prend en masse ; par 
essorage, on isole des cristaux F. 74-75°, dont le point de fusion, 
après cristallisation dans l’alcool, s'élève à 83°,5. Le filtrat est joint 
à la deuxième portion et redistillé ; on recueille d’abord quelques 
cristaux, puis une huile qui distille à 120-125°. Cette huile est dis¬ 
soute dans l’éther, lavée deux fois à l’eau froide, séchée et distillée. 
Eb 40 : 118,5-119°, 5. 


i9) M O. Raima-, Thèse Paris , 1916. 
418 ; C fl., I9;i0, t. 190, p. 1248. 


J. db Paolini, C. fl., 1929, t. 189, 
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Produit solide (C 6 H 8 0 4 ). — Le corps solide, p-éther-sel a. a' acétal, 
fond à 8-3°,5. Eb<> : 100-102°. Soluble dans l’eau chaude, l’éther, l’al¬ 
cool, le tétrachlorure de carbone, l’anhydride acétique ; plus diffi¬ 
cilement soluble à froid dans ces solvants. De la solution alcoo¬ 
lique ou étbérée, il cristallise en longues aiguilles et de la solution 
aqueuse, en feuillets. 

La solution aqueuse d’abord neutre, devient acide, ce qui indique 
la formation d’un acide-acétal. 

♦ 

Analyses. — I. Subst., 0* r ,2298; CO # , 0« P .4I66; H # 0, 0« P ,12S2. — Trouvé : 
C 0/0,49,45; H 0/0, 5,9. — Calculé pour C'C 0/0, 49,98 ; H 0/0, 5,59. 

11. Saponification. — 0^,2181 fixent 14 e * 3 ,80 de soude n/ 10. — Calcule : 
IV* 3 ,7 nj 10. 

Après un chauffage de 4 heures avec l'anhydride acétique, en 
présence d’acétate de sodium ou de pyridine, le corps n’est pas 
acétylé. Nous n'avons, de même, constaté aucune réaction en fai¬ 
sant agir le chlorure de benzoyle en milieu pyridinique. 


Produit liquide %-èther-sel y -acétal (C 0 H 8 O 4 L 

Propriétés . — Eb l0 :118-119° ; Eb 0 :103-109° ^bain extér. à 145°). 
Soluble dans l’alcool et l’éther ; la réaction est neutre au tournesol. 
Abandonné au contact de l'eau tiède, il se dissout et, après refroi¬ 
dissement, on sépare des cristaux F. 83°,5. 

A la température du mélange réfrigérant, le corps ne cristallise 
pas, même si ou l'amorce avec un peu de cristaux de l’isomère 
solide. 

Analyses . — I. Subst, 0*%212; CO*, 0* r ,3847; H f O, 0* r ,1107. — Trouvé : 
C 0/0, 49,48 ; H 0/0, 5,86. — Calculé pour C 0 H*O 4 : C 0/0, 49,98; H 0/0, 5,59. 

II. Saponification. — 0* r ,2501 fixent 17 e ® 3 ,5 de soude n/10. — Calculé : 
17** 3 ,4 n/ 10. 

Comme pour le cas du dérivé p, on ne constate aucune action de 
l’anhydride acétique ni du chlorure de benzoyle. 

Le rendement de l’éthérification varie suivant les opérations, de 
50 0/0 à 60 0/0. Il est intéressant de constater que les deux isomères 
» et ji se forment en quantités seusiblement équivalentes. 


Action de Vhydroxylamine. 


I. a -éther-sel (ta ’-acétal (C°H n ON ) 


On dissout à chaud, dans l’alcool absolu, 7 gr. de chlorhydrate 
d’hydroxylamine, on mélange cette liqueur, fortement refroidie, 
avec une solution alcoolique de 2^.3 d’éthylate de sodium, on 
essore pour séparer le chlorure de sodium formé et à cette solution 
alcoolique d’hydroxylamine on ajoute 11 gr. d’éther. 11 se produit 
on léger échauffement. On abandonne 12 heures à la température 
ordinaire, puis on chasse dans le vide. Il se sépare des cristaux 
qu’on fait recristalliser dans l’alcool. Rendement 90 0/0. 

Propriétés. — Cristaux F. 119°; très soluble dans l’eau et racé- 
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tone : peu soluble dans le chloroforme. La solution aqueuse a une 
réaction acide. Avec le perchlorure de fer, on observe une colora¬ 
tion rouge cerise. 

Analyses. — Subst., 0* r ,2215 ; CO*, 0* r ,3324 ; H*0, 0« r ,1825. — Subst., 0^,1136; 
N, 8 cm5 ,8 à 18° sous 728 mm. — Trouvé : C 0/0, 40,92 ; H 0/0, 6,26 ; N 0/0, 
7,74. — Calculé pour C ü H*'0 5 N : C 0/0, 40,66; H 0/0, 6,26 ; N 0/0, 7,91. 

Dérivé benzoylé (C 27 H 2 30 8 N) : CH 2 .0.CO.C(CH^N.O.CO.C G H 5 

CH. O. CO. C 6 H 5 

CM 2 .0. CO. C 6 H 5 

On dissout 4 gr. d’oxime dans 2& r ,4 de pyridine anhydre et on 
ajoute goutte à goutte, en refroidissant, 9ff r ,6 de chlorure de ben- 
zoyle dissous dans 30 cm 3 de chloroforme sec. On abandonne 
12 heures à la température ordinaire, lave deux fois à l’acide sul¬ 
furique très dilué, au bicarbonate de sodium et finalement à l’eau. 

Après avoir chassé le chloroforme, il reste des cristaux que l’on 
fait recristalliser dans l’eau. 

Propriétés . — Facilement soluble dans l’éther, l’alcool et le chloro¬ 
forme. Dans l’éther acétique et l’eau, le corps est plus soluble à 
chaud qu’à froid, F. 111-112°. 

Analyses. — 1. Subst., 0* r ,1528; CO 1 , 0* r ,3727; H*0, 0« r ,0745. — Trouvé : 
C0/0,66,4; H 0/0, 5.39. — Calculé pour C ,7 H ,3 0‘N : C 0/0, 66,23; H 0/0, 4,73. 

II. Saponification. — 0« r ,13l7 fixent I0 oml ,6 de soude nj 10. — Calculé : 
10°»*,7 de n/10. 

Le dérivé est donc bien un composé tribenzoylé et on en conclut 
que l’action de l’hydroxylamine sur l’éther conduit à une oxime et 
on peut attribuer à cette substance la formule ci-dessus. 

IL fi-éther-sel-oi.aL'-aeétal. 

On prépare, comme il a été indiqué précédemment, une solution 
alcoolique d’hydroxylarnine et on la fait agir sur la quantité corres¬ 
pondante du p-éther-sel a.a'-acétal. 

On chauffe au bain-marie, jusqu'à séparation de cristaux et 
abandonne 48 heures. On chasse alors l’alcool dans le vide; le 
résidu huileux est épuisé à l’acétate d’éthyle chaud, qui abandonne 
des cristaux par refroidissement. Le rendement n’est que de 25 0/0 
au lieu de 90 0/0 dans le cas de l’isomère précédent. 

Le résidu huileux contient une fraction importante de la matière 
première, qui n’est pas entrée en réaction et une huile dont nous 
n’avons pas entrepris l’étude. 

Propriétés . — Facilement soluble dans l’eau et l’alcool ; insoluble 
dans l’éther, la benzine, le chloroforme et le tétrachlorure de car¬ 
bone F. 122°,5. 

On observe, par action du chlorure ferrique, une coloration 
rouge. Avec l'acétate de cuivre on obtient après quelques heures, 
un précipité vert clair. 

Observation. — D’après P. Brigl, ce corps est un dérivé hydroxa- 
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miqae et t’analyse du dérivé benzoylé fournit un dibenzoate conte¬ 
nant 3,29 0/0 d'azote. 

Calculé pour un dibenzoate, N 0/0, 3,6. 

Calculé pour un tribenzoate, N 0/0, 2,76. 

Bien que la teneur en azote trouvée par analyse soit intermédiaire 
entre les valeurs correspondant à un di ou à un tribenzoate, 
P. Brigl, se basant encore sur la réduction, lui attribue la formule 
suivante : 

CH a .O CH 3 


\/ 

C 

/\ 

CH. O CO.NH.OH 



H 2 .OH 


Action de la phénylhydrazine. 

1° Action sur ia forme liquide de Vn-éther-acétal- 

pyruvique du glycérol . 

On ajoute 4 gr. d’éther à une solution alcoolique de phénylhydra- 
zine à 50 0/0. 11 se produit un échauffement notable. Au bout de 
quelques heures, il se sépare des cristaux qui sont essorés et lavés 
d’abord à l'eau froide, puis, jusqu’à décoloration, avec de l’éther. 
On fait recristalliser dans l’alcool; le rendement est presque quan¬ 
titatif. 

Propriétés. — Le corps se présente sous la forme de petits cris¬ 
taux durs, incolores F. 114°. Ils sont solubles dans l’acétate d’éthyle 
et le chloroforme, ainsi que dans le benzène et l’eau à chaud; inso¬ 
lubles dans l’éther et le tétrachlore de carbone. 

Ce dérivé ne présente pas la réaction de Bülow; avec l'acétate 
de cuivre, il fournit une coloration vert clair. 

Analyses. — I. Subst, 0* r ,1980; CO*, 0* r ,4130; Il f O, 0« r ,tl61. — Trouvé: 
G 0/0,56,88 i H 0/0, 6,56. — Calculé pour : C 0/0,57,11 ; H 0/0,6,39. 

II. Dosage d'azote (d’après Dumas). — Subst., 0« r ,2484 ; N, 26“%ti5 à 20, "5 
sous 735 mm. — Trouvé : N 0/0,11,48. — Calculé : N 0/0, 11,1. 

Observation. — Si l'on dissout, en chauffant 5 & 10 minutes au bain- 
marie, 2 gr. de substance dans 10 gr. d’acide chlorhydrique normal 
ou obtient une solution limpide qui par refroidissement, se trouble 
et abandonne des cristaux. Ceux-ci sont essorés, sont lavés à l’eau 
froide et à l'éther. Après recristallisation dans l’alcool aqueux, ils 
montrent un point de décomposition 192°. On est donc en présence 
de la phénylhydrazone de l’acide pyruvique et le corps décrit plus 
tant doit avoir la formule suivante ; 

CH^O.CO.C^HC'H 5 

d:H.OH 
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Dérivé brnzoylé iC 2 'H 2 >ON 2 ) : CIP.O.CO.QCIPteN.NH.GW 

CH.O.CO.C r, H’ 

I 

CH 2 .0. CO. CW 

On traite de phénylhydrazone, dissous dans 3« r ,2 de pyri- 
dine, par 5 ffr ,6 de chlorure de benzoyle dissous dans 30 cm 3 de chlo¬ 
roforme sec. Après le traitement habituel, on obtient des cristaux 
qui, après recristallisation dans l'alcool, fondent à 162°. Cette subs¬ 
tance ne donne avec le réactif de Bûlow qu’une faible coloration. 

Analyses . — 1. Subst., 0* r ,t 150 ; CO*, 0« r ,2825 ; H*0, 0« r ,0570. — Trouvé : 
C 0/0, 67,4; H 0/0, 5,50.— Calculé pour C M H**O a N* : C 0/0, 67,79; H 0/0,5,25. 

II. Saponification. — 0* r ,il77 fixent 7 om3 ,2 de soude nfiO. — Calculé: 
7<" 3 ,4. 

Observation. — Le fait que le corps possède deux oxhydryles 
libres joint à l'observation, faite plus haut, qu’il donne par sapo- 
niÛcation la phénylhydrazone et non la phénylhydrazide de l'acide 
pyruvique, nous amène à lui assigner la formule ci-dessus. 


2° Action de la phénylhydrazone sur la forme 
solide du éther acétalpyruvique du glycérol. 

L’action de la phénylhydrazine se fait, comme dans le cas du 
dérivé liquide, à l’aide d’une solution alcoolique à 50 0/0 de ce 
réactif. Après 3-4 heures de contact, les cristaux se dissolvent Au 
bout de 8 à 12 heures, il ( se sépare un précipité cristallin que l’on 
essore et fait cristalliser dans l’alcool éthylique. Contrairement à 
ce que nous avons indiqué pour l’action de l’hydroxylamine, le 
rendement est sensiblement quantitatif, aussi bien pour le dérivé p 
que pour son isomère a. 

Propriétés. — Cristaux quadratiques F. 156°. Insolubles dans 
l’éther et le chloroforme ; solubles dans l'acétone, la pyridine, 
l’alcool, ainsi que dans l'eau chaude. 


Cristaux de phénylhydrazone du pyruvate du glycérol. 
{Mesarés par M. C. Gaudefroy } de ïInst. Catholique , P. F. 156°.) 


Quadratiques. Faces h 1 (100) b K ^ (111) dominantes; m ^110) et 
a*'- (200 subordonnées. (Voir figure ci-contre). 

Paramètres a : c — 1 : 0,851 dr 0,001 (2). 


h 1 : 
W* 
h t : 
* 

h 1 : 


= ( 100 ) : ( 110 ). 

: m (111) : (111) . 

t contigus (100) : dit) 

: /; f - contigus (111) : (111 

«»/* ( 100 , : (200 . 


es : mesurés 

Calculés 

= 90° 

90° 

. - "9°,25 ± 2' 

base des calculs 

.. 57°, 10 ±10' 

57°,3 

= 05°,56 ± (V 

65°,54 

rrr 30°,26 ±12' 

30°, 26' 
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Clivage /i 1 parfait, p (001) imparfait; signe optique positif. Biré¬ 
fringence forte. 

Le réactif de Bülow donne une coloration rouge foncé et l'acétate 
de cuivre une coloration verte et un précipité jaune. 

Analyse. — Subst, 0«%1927 ; CO* , 0«',4083; H*0. 0*',1159. — Trouvé : C 0/0, 
57,07 ; H 0/0,6,51.— Calculé pour C‘»H’*0*N* : C 0/0, 57,11 ; H 0/0, 0,39. 



Fig. 1. 


Dérivé benzoylé . — Conduite comme dans les opérations anté¬ 
rieures, la benzoylation fournit un corps qui, après recristallisation 
dans l'alcool, fond à 188°. Cette substance se présente sous la forme 
de cristaux groupés en houppes, elle est soluble dans le chloro¬ 
forme et l'acétate d’éthyle, ainsi que dans le benzène et l'alcool à 
chaud. Cette substance est très peu soluble dans le tétrachlorure 
de carbone, dans l’alcool froid, insoluble dans l'eau et l’éther. 

Le réactif de Bülow donne une coloration rouge foncé passant au 
violet. 

Analyses. — I.Subst.,0<M540; CO*, 0^,3960, H*0,0«',0750. — Trouvé: C0/0, 
67,51 ; H 0/0,6,54. — Calculé pour C M H ,4 trN* : C 0/0, 07,70; Il 0 / 0 , 5,25. 

II. Saponification. — 0«%200 fixent 13 r,n3 ,00 de sodium a/ 10. — Calculé : 
13‘-M0. 

III. Dosage d'azote (Dumas). — Subst., 0« r ,1515 ; N=7 ,T, ‘,S à 24° sous 
756 mm. — Trouvé : N 0/0, 5,92. — Calculé : N 0/0, 0,00, 

Tous ces résultats analytiques concordant, nous avons attribué 
à cette substance, la formule suivante : 

CH 2 .O.CO.C 6 H 5 
I v \|i (vils 

ch.o.co.c<£iÏ3^ 

CIP. O. CO. CH 5 
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Saponification par V ammoniaque. 

Forme liquide de Véther-acétal pyruvique du glycérol. 

La substance est dissoute dans une solution alcoolique d'ammo¬ 
niaque à 2 0/0. Après 24 heures de contact, on chasse dans le vide 
l’excès d’ammoniaque et d’alcool. Le résidu est constitué par une 
huile visqueuse qui est dissoute dans l’acétate d’éthyle chaud ; par 
refroidissement il se sépare des cristaux qui fondent à 81°. 

Propriétés . — Les cristaux sont très solubles dans l’eau, inso¬ 
lubles dans l’éther froid et très peu solubles dans l’éther chaud ; 
très solubles dans l’alcool, solubles dans le chloroforme, le tétra¬ 
chlorure de carbone, l’acétone et le benzène ; l’acétate d’éthyle les 
dissout aisément à chaud, mais très peu à froid F. 81°. 

Analyse. — Subst., 0? r ,1435; CO% 0« r ,285 ; H*0, 0* r ,0887. Trouvé : C 0/0, 
44,67; H 0/0, 6,91. — Calculé pour C*H“0*N : C 0/0, 44,69; H0/0, 6,88. 

CH 2 .O x .CH* 

CH. o/^CONIP 
CH 2 . OH 

La forme solide permet, par un mode opératoire exactement 
identique au précédent, de préparer des cristaux F. 189°, dont 
les solubilités sont à peu près analogues à celles de l’autre isomère. 

Saponification par la baryte. 

Forme liquide de Véther-acétal pyruvique du glycérol . 

On ajoute à une molécule de pyruvyl-glycérol liquide, deux 
molécules de baryte sous la forme de solution aqueuse. 

L’évaporation de l’eau à sec dans le vide, laisse comme résidu 
une huile visqueuse, qui est précipitée de sa solution alcoolique 
par l’acétate d’éthyle; il se forme un précipité blanc aisément 
soluble dans l'eau et l’alcool, soluble dans le chloroforme chaud et 
insoluble dans l’acétate d'éthyle et l’acétone. 

Analyses. — I. Subst., O r ,2885; SO*Ba, 0* r ,125; Ba 0/0, 26,37. 

II. Subst., 0* r ,5005; SCPBa, 0^,2248; Ba 0/0, 26,38. — Calculé pour 
C^H^O^Ba j 311*0: Ba 0/0, 26,77. 

Forme solide de Véther-acétal pyruvique du glycérol. 

Comme précédemment, on dissout la substance dans une solu¬ 
tion aqueuse de baryte, et abandonne la solution 24 heures à la 
température ambiante. L'eau est chassée complètement dans le 
vide et le résidu, cristallisé, redissous dans l’eau. On filtre pour 
séparer les traces de carbonate de baryum. La solution concentrée 
est placée dans un exsiccateur et, après quelque temps elle aban¬ 
donne des cristaux qui sont séparés par tiltration et lavés à l’alcool, 
puis à l’eau froide. 
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Les cristaux sont facilement solubies dans l’eau tiède et inso¬ 
lubles dans les solvants organiques. 

Analyses. — Subst., 0*%830ti; SO*Ba, 0« r ,l502; B a 0/0, 20,6. — Calculé 
pour C lf H ,# O ld Ba -j- 3H*0 : Ba 0/0, 26,77. 

Action du nitrite de sodium 
sur V *-bromopropionyl-acétoneglycérol . 

Pour identifier avec certitude les dérivés oximinés des pyruvyl- 
glycérols obtenus précédemment, une autre méthode s’ofirait à 
nous, qui avait l’avantage de nous donner des dérivés probable¬ 
ment substitués en * : en faisant réagir sur l’acétone-glycérol le 
bromure dVbromopropionyle, on obtient un éther a; par conden¬ 
sation ultérieure de cet éther avec le nitrite de sodium, nous pen¬ 
sions arriver à un dérivé nitré réductible en isonitrosé, c’est-à-dire 
en oxime. 

En réalité, la réaction est plus complexe et nous avons directe¬ 
ment recueilli le dérivé isonitrosé par suite d’une réduction du 
groupement nitro primitivement introduit, sous l'action d’une 
seconde molécule de nitrite de sodium : hypothèse qui se justifie 
par cette double observation que deux molécules de nitrite de 
sodium sont nécessaires et que le nitrate de sodium est aisément 
décelé à côté du bromure dans les produits de la réaction. 

Cette action du nitrite de sodium avait déjà été étudiée par Loc- 
quin (10) dans le cas des mono-éthers d’acides bromés, niais il 
opérait à chaud ; la réaction était accompagnée d’un très violent 
dégagement gazeux, avec décomposition avancée du mélange 
réactionnel et le rendement était médiocre. 

Nous avons cru préférable d’opérer à froid, en agitant fréquem¬ 
ment et en prolongeant le contact pendant environ une semaine; 
dans ces conditions, le rendement en isonitroso-propionyl-acétone- 
glycérol dépasse 70 0/0. Après coupure de l’acétone, nous nous 
attendions à retrouver l’un des deux dérivés obtenus antérieure¬ 
ment, plus probablement celui que nous avions préparé en partant 
de la pyruvine liquide, auquel nous avons attribué la structure 
ol éther. En réalité, il n'en a rien été et si le corps obtenu fond à 
il8°,5, les mélangés avec chacun des isomères fondent beaucoup 
plus bas: Nous avons alors benzoylé cette substance et isolé un 
tribenzoate fondant à 78,5-79°, différent par conséquent des pro¬ 
duits de benzoylation des dérivés obtenus à l’aide de l’hydroxyl- 
amine et fondant à 112°. Nous nous trouvons donc en présence 
d’un troisième isomère, qui présente tous les caractères d’une oxime 
et dont le mode de préparation laisse prévoir la structure a éther- 
sel, p.a'-acétal. 

Mais nous avons obtenu, à partir de la pyruvine liquide, un corps 
qui est également une oxime et qui, sans doute, est un glycérol a ; 
nous croyons être en droit d’affirmer que ces deux corps forment 
un couple d’isomères syn et anti comme en laisse prévoir la théorie 

(10) Locquiw, Action de l’acide nitreux et de ses dérivés sur les éthers 
et sur les acides p-cétoniques substitués. {Thèse de Paris , 1904). 

soc. chim. 4 sia., x. lï, 1932. — Mémoires. K> 
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de Iiantzsch, sans qu'il nous soit d'ailleurs possible de déterminer 
celui qui correspond à chacune de ces positions, les réactions colo¬ 
rées ne nous semblant pas constituer des preuves suffisantes en 
faveur de l'une ou l'autre de ces possibilités. Nous avons essayé 
d isomériser ces oximes, mais la méthode usuelle qui permet dans 
les cas simpleâ de transformer aisément le dérivé stable en son 
isomère instable, ne nous a donné aucun résultat, probablement à 
cause de la complication de nos substances. 

1° Préparation de Véther bromopropionique 
de V acétone-glycérol et de ses dérivés . 

Action du nitrite de sodium, sur l'éther %-bromopropionique de 

V acétone-glycéro l. 

Ether bromopropionique de tacétone-glycérol (C 0 H 15 O 4 Br;. 

CH 2 . OGO. CHBr. CH 3 

<b . O x /CH 3 

CH 3 . CK^CH 3 

On dissout 26 gr. d’acétone-glycérol dans 16 gr. de pyridine et 
on ajoute goutte à goutte à ce mélange, en maintenant la tempéra¬ 
ture entre — 10° et — 5°, une solution de 44 gr. de bromure d’a- 
bromopropionyie dissous dans 100 gr. de chloroforme sec. 

Après 24 heures de contact, on dilue dans beaucoup d'éther et 
traite suivant la méthode habituelle. Après avoir séché la solution 
éthérée sur sulfate de sodium, on chasse l'éther et distille dans le 
vide, le produit cherché passe à 133-140®, sous 20 mm. Rende¬ 
ment 86 0/0. 

Propriétés. — Eb lu : 138° ; Eb 5 :120°. Le corps est soluble dans 
l'éther, l'alcool et le chloroforme ; insoluble dans l'eau. 

Analyse . — Subst, 0«',8235; NO’Ag, n/10, 18-\00. — Calculé: 12*"M0. 

2° Action du nitrite de sodium sur 
l'éther propionique de l'acétone-glycérol. 

Ether i-isonitroso-propionique de V<x.$-acétoneglycérol (C 9 H l5 0 5 N . 

Préparation . — 50 gr. d’éther bromo-propionique sont dissous 
dans 150 gr. d’acétone. On verse dans cette liqueur 70 cm 3 , d’une 
solution aqueuse saturée de nitrite de sodium. Le mélange, agité 
pendant trois jours, est ensuite abandonné à la température ordi¬ 
naire pendant une semaine ; on remarque pendant ce temps un 
léger dégagement gazeux. 

Après évaporation sous pression réduite, le résidu est repris par 
l’acétone anhydre, les sels minéraux insolubles sont séparés par 
filtration. On chasse l’acétone. Il reste une huile visqueuse qui se 
prend en masse par agitation à froid avec un peu d’eau. Par esso¬ 
rage on sépare des cristaux qui sont lavés à l’eau froide. Le filtrat 
contient une huile que I on reconnut être la-bromo-propionylgly- 
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cérol. Les cristaux sont dissous dans un peu d'alcool chaud, on 
ajoute de l'eau jusqu’à trouble persistant. On obtient des cristaux 
avec un rendement de 72 0/0. 

Propriétés. — Cristaux F. 43°. Facilement solubles dans l'éther, 
l’alcool, le chloroforme et l'acétone ; solubles à chaud dans l'eau et 
le tétrachlorure de carbone ; insolubles dans la ligroïne. 

Analyse. — Subst., 0»%1885; CO*, 0^,3420; H a O, 0‘ r ,1220. — Trouvé: 
C 0/0, 49,49, H 0/0, 7,24. — Calculé pour C 9 H* 8 O s N : C 0/0, 49,73; H 0/0, 6,96. 

3° Lisonitroso-propionylglycérol (C G H 11 0 :, N). 

La coupure de l’acétone est faite en partant de 5 gr. de substance 
finement pulvérisée que l’on traite à 15° par l'acide sulfurique nor¬ 
mal. On agite jusqu’à obtention d’une solution claire. Cette solu¬ 
tion, neutralisée exactement par la baryte, est iiltrée. On chasse 
l’eau dans le vide et fait cristalliser le résidu dans l’alcool. On 
obtient l* r ,5 d’un corps F. 118°,5. 

Une autre méthode beaucoup plus simple, consiste à exposer 
pendant un certain temps à la lumière solaire le produit purifié ; le 
départ d’acétone est sensiblement quantitatif. 

Propriétés. — Le corps obtenu est facilement soluble dans l’eau 
et l’alcool chaud; insoluble dans l’éther, le benzène et le tétrachlo¬ 
rure de carbone. Le chlorure ferrique ne donne aucune coloration. 
F. 118°. 5. 

Analyses. — I. Subst., 0«',2022; CO*,0«%2984; H*0,0«',U78. — Trouvé :C0/0, 
40,26 ; H 0/0, 6,47. — Calculé pour CTI “(VN : C 0/0, 40,66; H 0/0, 0,20. 

II. Saponification. — 0*%2060 fixent U em3 ,50 de sodium n/10. — Cal¬ 
culé : 11 e " 5 ,6. 

Benzoylation de Voxime (C 27 H 23 OW, F. 118°,5. 

En benzoylant 14 gr. par le chlorure de benzoyle en milieu pyri- 
dique et faisant cristalliser le corps obtenu dans le chloroforme, on 
obtient des cristaux P. F. 78,5*79°; peu solubles dans l'éther, même 
à. chaud, solubles dans le benzène, le toluène, et l’acétate d’éthyle, 
ainsi que dans l’alcool et le tétrachlorure de carbone chauds ; peu 
solubles dans l'alcool froid. 

Analyse. — Subst.,0*1988 ; CO*. 0^,4762; 11*0, 0« r ,09S4. — Trouvé : CO/O, 
65,4 ; H 0/0, 5,4. — Calculé pour C OT H*0"N: C 0/0, 66,23; H 0/0, 4,73. 

Ce dérivé est donc l’isomère du corps tribenzoylé F. 112°. 


Benzoylation de V&-oximinopropionyl-acétone-glycérol. 

Comme dans les différents cas précédemment décrits, on benzoyle 
en milieu pyridique. Les cristaux obtenus sont purifiés par recris¬ 
tallisation dans l’acétate d’éthvle. Le lavage ayant été fait à la tem¬ 
pérature ordinaire, il y eut coupure de l’acétone et l’on obtint le 
dérivé N-benzoylé de l’isonitroso-propionyl-glycérol. 

Le corps suinte à 104° et fond à 107°; insoluble dans l’éther, le 
tétrachlorure de carbone et la ligroïne. Facilement soluble dans 
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l’alcool et le benzène. La solubilité, faible à froid, est plus grande 
à chaud. 

Analyse. — Subst., 0« r ,1485; CO*, 0^,3024; H'O, 0* r ,0780; Trouvé: C 0/0, 
55,53; H 0/0, 5,0. — Calculé pour C 13 H ls O*N: C 0/0, 55,49; H 0/0, 5,8. 


CH 2 .OCO.C< 

I 

CH. OH 
<^2. OH 


N. OOC. CGH* 
CH 3 


Conclusions . 

Dans la première partie de ce travail (11), nous avons préparé 
des glycérides d’acides aminés et des glycérides mixtes d’acides 
aminés et d’acides gras. 

Les chlorures des amino-acides étant d’une préparation malaisée 
et ne conduisant pas au but, nous avons dû mettre au point une 
méthode de préparation des sels sodiques des amino-acides que 
nous avons fait réagir sur l’a-chlorhydrine ou sur les a-iodhydrines 
du glycérol. 

R.NH 2 .COONa - 

CH 2 O.CO. 

CH. OH 

CH 2 OH 

Dans les deux cas la réaction est très vive, et les deux corps se 
combinent par simple chauffage. La séparation est assez diflicile et 
on n’obtient un produit exempt de chlorure de sodium qu’après 
plusieurs cristallisations, ce qui abaisse assez fortement le ren¬ 
dement. 

Dans le cas des triglycérides mixtes, il est beaucoup plus facile 
d’isoler les produits de la réaction à l’état pur et les rendements 
dépassent 60 0/0 dans la plupart des cas. 

Les propriétés des dérivés obtenus sont des plus inattendues : on 
ne pouvait prévoir que l’introduction d’un reste aminé élèverait de 
150° et plus le point de fusion des glycérides et communique¬ 
rait la propriété de se dissoudre dans l’eau à des composés portant 
deux groupements stéariques ou palmitiques. 

Dans la deuxième partie de ce travail nous espérions préciser la 
structure de ces divers composés. La plupart des* méthodes directes 
avaient déjà été essayée^ sans succès, il nous fallait donc recourir 
à une méthode de synthèse qui nous donnerait une plus grande 
certitude relativement à la structure chimique de ces dérivés. 


CH. Cl 

I 

CH 2 OH ou 

I 

CH 2 OII 


CH.I 

(tlH 2 0. Acyle »-> 
d:H 2 0 Acvle 


*NH 2 


CH 2 .0 CO.RNH 2 


ou CH.O.Acyle 
(tlH 2 0 Acvle 


(11) M. Weizmaxx et L. Haskeujf.iig. RuIL Soc. Cfiint 1932, t. 61, p. 59. 
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Le problème consistait à éthérifler un oxhydryle connu du gly- 
cérol par un acide portant une fonction susceptible d'être ensuite 
transformée en fonction amine. L’acide pyruvique nous a semblé 
pleinement adapté à ce but, car sa fonction cétonique peut a priori 
être transformée en fonction aminée par l'intermédiaire des oximes 
ou des phénylhydrazones. 

Glycérol B -> pyruvylglycérol I —y oximino-propionylglycérol S— y 
amino-p r opiony lgly cérol. 

Mais nous nous sommes heurtés à des difiicultés imprévues. 
Non seulement nous n’avons pas réussi à éviter les isoméries de 
fonction sur la chaîne glycérinique, mais encore nous avons ren¬ 
contré des isoméries dues à l’azote. 

Contrairement aux résultats, assez anciens d’ailleurs, de Bôt- 
tinger et Schlagdenhauifen, nous avons obtenu deux pyruvylgly- 
eérols, dont aucun ne possède la constitution que ces auteurs 
attribuent au corps qu’ils ont isolé. 11 s’agit en réalité d’une con¬ 
densation plus avancée avec formation d’un dérivé possédant à la 
fois les fonctions éther-sel et acétal-cyclique. Les deux isomères 
correspondant respectivement aux éthers-sels » et p : 


H) 


CH 3 .0 . CO 

I 

CH.O x , 

i \c 

W.q/ ^CH 3 ' 


CH 


O 


(U) CH. O. CO—C-Cll 




CH 2 


O 


/ 

/ 


Chacune de ces deux substances est susceptible de fournir par 
combinaison avec l’hydroxylamine un acide hydroxamique ou 
hydroximique et deux oximes, soit au total quatre isomères. 


CH2.0.C0.C<çÿ9 H 

CH.OH 
CIPOH 


CH 2 .0 CIP 

\/ 

c 

/\ 

Cli.O CO.NH.OH 


Syn et anti (111) CH 2 OH 


CH 2 .0 CH 3 



(V) 


/\ 

CH. O C=N. OH 

<!;h 2 .oh <!> 


Mais par ailleurs le composé 1 possède deux carbones asymétri¬ 
ques et pour chaque dérivé azoté correspondant il peut exister 
deux racémiques, ce qui élève encore le nombre des isomères 
possibles. 

Cette méthode, très intéressante en ce qui concerne le rendement 
et la facilité du mode opératoire, ne semblait donc pas entièrement 
satisfaisante pour le but particulier que nous nous étions proposé. 
11 était par suite nécessaire d’arriver par un autre chemin aux 
amino-éthers du glycérol. 

Pour cela nous avons éthérifié l’acétone-glycérol par l’acide 
x-bromopropionique et, comme le passage direct 'du dérivé bromé 
à lamine n’avait pas donné de résultats à E. Abderhalden, nous 
avons utilisé le nitrite de sodium pour obtenir d’une autre manière 
un dérivé oximiné dont la structure « fut certaine. 
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Acide a-broinopropionique —-a (a-bromopropionyl)-glycérol 

a (&-isomtrosopropionyl)-glycérol ■ ■■■ ■ . -—y a-alanylglycérol 

En réalité, le but que nous poursuivons n’a pas été complète¬ 
ment atteint; en effet, la réduction du groupement isonitroso a 
présenté des difficultés spéciales. 

Ces difficultés ne sont sans doute pas insurmontables et nous 
nous réservons de continuer cette étude à laquelle il nous était 
impossible de consacrer actuellement plus de temps. 

Si notre travail n'a pas entièrement élucidé le problème, nous 
croyons cependant avoir apporté une contribution importante à sa 
solution. 

(Faculté des sciences de rUniversité de Paris, 
Laboratoire de chimie organique.) 


N° 6. — Sur un perfectionnement de la réaction de 
Carrobio pour caractériser des traces de résorcine ; 
par LIGOR BEK. 

(3.9.1931.) 


On a étudie la possibilité de substituer d’autres rations au Zn dans 
la réaction de Carrobio. Avec le sulfate de cadmium la réaction est 
8 fois plus sensible et on peut déceler 0,0003 0/0 de résorcine; cil 
outre elle est plus souple. 

Arthur Carobbio (1) a proposé une méthode d'identification de 
la résorcine basée sur la coloration bleue qu’acquiert la surface 
de séparation d’une solution éthérée de ce corps lorsqu’on la verse 
dans du chlorure de zinc ammoniacal. L’emploi de chlorure d’alu¬ 
minium lui a donné un résultat négatif. 

Or, l’on reconnaît là une réaction plus générale que nous avons 
précisée et déjà appliquée à certains problèmes d’analyse (2). La 
question se pose alors de rechercher si le cation zinc est bien le 
plus sensible de ceux qui la produisent et si l’anion associé ne 
joue aucun rôle. 

Pour m’en rendre compte, j’ai préparé : 

a) Une série de solutions ammoniacales de S0 4 Zn.7Aq, SCPCd. 
8,3 Aq, Cl 2 Zn.2Aq et Cl 2 Cd.2Aq, de concentrations variables à 
partir de produits purs Merck, les titres exacts ayant été établis 
par dosages, car les formules théoriques de ces sels hydratés ne 
sont que grossièrement satisfaites. J ai écarté de cette étude le 
cation cuivre en raison de la coloration déjà bleue de son com- 

< plexe ammoniacal, et les cations étain et plomb, en raison de la 
faible solubilité de leurs hydrates. 

b) Six solutions éthérées de résorcine contenant respectivement 
2, 3, 12, 25, 50, et 75 milligrammes par litre. 

11) A. Carroiuo, Bail. Chim. Farm. % 1900, t. 45, p. 305. Extrait: Cent . 
Bl, 1906, t. 11, p, 032. 

12) Ligor Buy et \1. Faillkhin, C. IL, 1929, t. 188, p. 1079. — Bail Soe. 
Chim. , 1929 (41, t. 45, p. 225. — Licou Bey, Bail. Soc. Chim , 1930 (4), 
t. 47, p. 1192. 
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Pour assurer des conditions aussi identiques que possible, 
120 essais ont été conduits simultanément, à plusieurs reprises 



différentes d'ailleurs. J'en rappelle la technique qui consiste à 
introduire dans un tube à essais 2 cm 3 de solution catio-ammonia- 
cale, puis de verser dessus délicatement 2 cm 3 de solution éthérée 
de résorcine, et d'attendre à la température du laboratoire la suc¬ 



cession des colorations jaune, 0 verte, et bleue caractéristiques qui 
s’effectuent en des temps variables à la limite des deux couches. 
Les courbes (1), (2), (3), (*i) résument les résultats que j’ai obtenus 
dans une série à 27° et sous la pression atmosphérique de 755 mm. 
J’ai porté en abscisses la concentration du réactif et en ordonnées 




232 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 51 



la concentration minima de résorcine qui produit l'anneau bleu en 
moins de six heures, cette restriction pour rendre la méthode pra¬ 
ticable dans le laps de temps généralement passé au laboratoire, 
car, comme je l’ai mentionné ailleurs, la coloration bleue n’est pas 

Fia. 4 

8o J 



toujours stable et peut évoluer vers des tonalités non caractéris¬ 
tiques. On voit que dans les quatre cas, la sensibilité passe par un 
maximum, largement étalé pour S0 4 Cd. La représentation ne tient 
pas compte toutefois des temps effectivement nécessaires, mais 
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elle est suffisamment suggestives car ces temps varient, parfois 
beaucoup, avec ce que j'appellerai les facteurs secondaires du 
phénomène : 

a) La température du laboratoire, et peut-être la pression atrao- 
spérique. Plus la première est élevée, plus la réaction est rapide, 
et la seconde pourrait modifier la vitesse d’évaporation de la 
couche éthérée. L'allure des courbes et le classement des réactifs 
restent les mêmes cependant. 

b) L'origine des substances mises en œuvre et les impuretés 
qu’elles contiennent. 

c) L’excès d’ammoniaque par rapport à la quantité strictement 
indispensable à la redissolution de l’hydrate. Cet excès*, qui accé¬ 
lère la coloration verte mais retarde la bleue, est toujours nuisible; 
mais ainsi que l’on s’en rend compte sur la courbe (5), la perturba¬ 
tion qu'il apporte est négligeable tant qu’il n’atteint pas 50 0/0 
environ. Cette constatation peut autoriser la préparation rapide du 
réactif, sans précaution spéciale. 
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La conclusion qui se dégage de cette étude est fort nette. 

La substitution du sulfate de cadmium au chlorure de zinc dans 
la réaction de Carobbio pour caractériser des traces de résorcine se 
recommande : 

a) Par la sensibilité huit fois supérieure de ce réactif, qui permet 
de déceler jusqu'à 0,0008 OjO de résorcine , et devient ainsi l’un 
des plus précieux que l’on connaisse dans ce sens. 

b) Par sa souplesse beaucoup plus grande puisqu'il est aussi sen¬ 
sible dans un très large intervalle de concentrations propres. 

(Institut de Chimie de la Faculté des Sciences 

de l'Université de Stamboul). 


(*l La figure 5 indique le temps d’apparition de l’anneau bleu (en heuresi 
en fonction de la concentration en ammoniaque. 
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N° 18. — Sur le mécanisme de formation de l'indigo, 

dans la aynthèse de v. Baeyer {\) y 
par I. TANASESCU et A. GEORGESCU. 

(1.10.1981.) 

Dans la synthèse de l'indigo, à partir de Y-côto-^-mtithyl- (2~nitro- 
phényl) propanol (C^H^CPN), nous admettons la formation comme 
phase intermédiaire du y-cé to-y-m é t h y 1-a -cé to-oi- (2-nitrosophényl)- 
propane (C ,0 H tf 0 3 N). 

On a tenté d’isoler cette substance par voie photochimique, à par¬ 
tir de y-céto-Y-méthyI-a-2-nitrophériyl-propanol. On a étudié aussi les 
produits de condensation de To-nitro-benzaldéhyde avec l’acétophé- 
none (Y-céto-y-phényl-a-2-nitrophényl-propaiiol et y-céto-y-phényl-a-2- 
nilrophényl-propène) au point de vue photochimique. 

Par réduction do ces deux substances on a obtenu l’a-phényl-quino- 
léine. 


On sait que l’o-nitrobenzaldéhyde réagit avec l’acétone en milieu 
alcalin et engendre le produit d’addition (I) : 

OH 


(I) 


Z' \-C^CH J . CO . CH * 
-NO 2 


(rcéto, Yinéthyl-tt(nitrophényl) propanol). 


Cette substance représente une phase intermédiaire importante 
dans la synthèse de l’indigo, à partir de l’o-nitrobenzaldéhyde et 
l’acétone. 

En ce qui concerne la formation de l’indigo dans cette synthèse, 
on admet, en général, un mécanisme très compliqué. On suppose 
la formation, comme phase intermédiaire, de substances de type 
isatogénique, d’après le schéma suivant : 


H 


OII 


G^CIP.CO.CIP 
NO 2 



-y 



1! 

C.OH 
C.CO.CIP 


il 

O 



N 

11 


Indipt*. 


CH 3 , mon 


(li Bakykr et Dhewsbn, ü. ch. G. t 
p. 220T); Ann., t. 284, p. lf/i. 


t. 15, p. âSfrfi ; D. ch. G ., t. 16, 
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Cette hypothèse est corroborée par le fait que les substances du 
type isatogénique engendrent très facilement l'indigo. 

Quant au mécanisme de formation de l'indigo, dans cette syn¬ 
thèse, nous sommes d'avis qu'il est beaucoup plus simple. 

En effet, il est bien établi que les alcalis sont capables de pro¬ 
voquer des oxydations et des réductions concomitantes. 

En ce cas, d'après notre avis, (1) sous l'action des alcalis, passe¬ 
rait — au moins comme phase intermédiaire— dans la substance(ll) : 

/N—CO. CB 2 . CO. CH 3 /\ 


(U) 



NO 


(in) 



(vcéto 7 mélhyl-a céto « nitrosophényl-propane) 


N 


O 


// 


CO 

C. CO. CH 3 


Mais cette substance contient une fonction nitroso et un méthy¬ 
lène actif en position favorable à la condensation. Cette condensa¬ 
tion est d'autant plus facile, qu’on travaille en milieu alcalin. 11 se 
formerait donc la substance (111), qui par hydrolyse mène à l’acide 
acétique et à l’indigo. 

Pour vérifier ce mécanisme, nous avons cherché à synthétiser 
une substance du type (11) ; mais jusqu’à présent nous n'avons pas 
réussi. Au cours de ces essais, on a obtenu d’autres substances 
assez intéressantes, au point de vue de la genèse de l'indigo. Dans 
ce qui suit nous exposerons les résultats expérimentaux obtenus. 

Dans une série d'essais, nous avons tenté d’obtenir la sub¬ 
stance (II) par voie photochimique. En tenant compte de la capa¬ 
cité d'isomérisation, sous l’action de la lumière, des substances 
o-nitrées, nous avons espéré que par simple insolation de la sub¬ 
stance (I\ dans un solvant neutre, on obtiendrait (II). Mais, à ce 
qu'il paraît, le processus photochimique dans ce cas, est plus 
compliqué. 

Le comportement photochimique de la substance (I) a été indi¬ 
qué déjà par Sachs (2). Celui-ci suppose que par l’insolation de la 
substance (I) on obtiendrait la substance (II), dont la transforma¬ 
tion en indigo serait tellement facile, que seulement de petites 
quantités .de NH 3 gazeux suffisent pour cette transformation. Ce 
comportement chimique serait, en effet, en concordance avec la 
structure (II) et par là, un point d'appui pour notre hypothèse. 
L’auteur ne donne pas d'autres renseignements sur cette isoméri¬ 
sation car l'étnde photochimique de cette substance avait été 
réservée par Ciamician. 

Le fait qu’aucune indication n’est plus parue depuis dans la litté¬ 
rature nous force à supposer que les auteurs, en reprenant ces 
recherches, ont observé que le phénomène n'est pas aussi simple 
qu’il paraît à première vue. 

Dans les investigations faites par nous dans cette direction nous 
n'avons pas réussi à retrouver les faits exposés par Sachs. 

En effet, en insolant une solution benzénique de la substance (1) 
celle-ci se colore d’abord en vert intense (formation de la fonction 


(*.' Sachs, D. ch. G t. 37, p. 3427. 
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nitroso) et en dépose une très petite quantité de cristaux inco¬ 
lores sur le fond du vase. A cause de la trop petite quantité de 
substance, on n’a pas pu entreprendre une étude de ces cristaux. Il 
est certain cependant qu’en présence d’ammoniac, gazeux ou 
en solution, ces cristaux n’engendrent pas l’indigo comme rafGrme 
Sachs (loc. cit .). 

Si l’insolation de la substance (J) se fait dans une solution pyri- 
dique, la formation du produit rouge est très rapide. Nous revien¬ 
drons sur ce comportement photochimique. 

Nous avons benzoylé la substance (I) (voir la partie expérimen¬ 
tale) et nous avons constaté que le produit benzoylé aussi est sen¬ 
sible à la lumière. En effet, sa solution benzénique se colore en 
vert sous l’action de la lumière et dépose une petite quantité de 
cristaux incolores. (Des recherches sont en cours.) 

En généralisant ccs recherches, nous avons étudié le comporte¬ 
ment de la substance analogue (IV) : 



(ïcéto 7 phényl-® (o. niUrophényl)propanol). 




H 

—C^CH. CO. C/'ll 3 
NO 2 


(;cùtot phènyl, «(o.nitrophényl)propôiu-)- 


obtenue par la condensation de l'o-nitrobenzaldéhyde avec l’acéto - 
phénone. 

Nous avons synthétisé cette substance, inconnue dans la littéra¬ 
ture, d’après la méthode de Sachs (3) sous l’action du phosphate 
trisodique. (Voir partie expérimentale.) C’est une substance inco¬ 
lore, F. 108-109°, et qui, sous l’action des alcalis, engendre immé¬ 
diatement l'indigo. Son dérivé benzoylé (voir partie expérimen¬ 
tale) est aussi incolore et fond à 152°. 

Le comportement photochimique de la substance (IV) et de son 
dérivé benzoylé est parfaitement analogue à celui de (I) et de son 
produit benzoylé (voir partie expérimentale). 

En ce qui concerne la synthèse de la substance (IV) nous obser¬ 
vons qu’elle n’est pas commode si au lieu du phosphate trisodique 
on emploie les alcalis (soude ou potasse) comme milieu condensant 
car, dans ce cas, le produit principal de la réaction est le produit 
de condensation (V) : 

(Nous reviendrons dans un mémoire ultérieur sur une synthèse 
presque quantitative de cette substance (V). Nous observerons ici 
qu’en partant de (V) on peut aussi engendrer l’indigo mais par une 
voie différente qu’on exposera ultérieurement). 

La condensation de I’o-nitrobenzaldéhyde avec l’acétophénone, 
en milieu alcalin, a été effectuée par R. Sorge (4). Cet auteur n’a 
pas isolé que le produit de condensation (V) avec un P. F. 124° et 
qu’il décrit comme une substance jaune. En réalité, en répétant les 
expériences de Sorge, nous avons trouvé, outre le produit (V) (avec 
la différence qu'il est parfaitement incolore) aussi bien le produit 

(3) Sachs, D. ch. G., t. 37, p. 1866. 

(4) R. Sorge, I) ch. G., t 35, p. 1067. 
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d'addition (TV) qui se sépare par la différence de solubilité dans 
l'alcool éthylique, (IV) étant plus soluble dans ce solvant. 

Nous avons tenté d’obtenir une substance du type (II) aussi par 
voie purement chimique. 

La réduction de (IV) jusqu'à l’amine (VL : 



et la réoxydation de (VI) dans les conditions propres à engendrer 
les fonctions nitroso et céto, nous a paru réalisable. Mais nous 
n'avons pas réussi à obtenir l’amine (VI), car (IV) sous l’action de 
la poudre de zinc, en solution alcoolique diluée, donne naissance 
à des substances basiques, non homogènes. En ajoutant de l’acide 
acétique (voir partie expérimentale) qn arrive à une substance 
pure F. 84-85°, et qui a été identifiée avec l’a-phénylquinoléine : 

CH 

^,CH 

Je. cm 5 

y 

r 

i 

Par une réduction analogue du dérivé benzoylé de (IV) on obtient 
toujours Ta-phénylquinoléine. 

Ce comportement s’accorde avec les observations de Gustav 
Heller (5) qui, par la réduction, dans des conditions analogues, de 
l'o-nitro-p-phényl-a-méthyl- aldéhyde lactique (VII) obtient la p-mé- 
thylquinoléine. 

La réduction des substances du type (IV) pourrait donc être 
généralisée pour l'obtention des quinoléines substituées. 

Nous observons cependant, que par la réduction, dans des condi¬ 
tions analogues, de (I) on n’obtient pas, comme on pourrait 
s'attendre, l’a-méthylquinoiéine, car il se forme des substances 
basiques, solides, dont la constitution n'a pas été encore déter¬ 
minée. (Des recherches sont en cours.) 

Dans une série de recherches faites pour obtenir une substance 
analogue à (II), par la réduction de (IV) jusqu'à Thydroxylamine et 
réoxydation ultérieure, on a obtenu une substance fondant à 121° 
qui, sous l’action des alcalis, n’engendre plus d’indigo. La synthèse 
et les données analytiques nous autorisent à lui attribuer la for¬ 
mule (VIII). 


/X/ 


\/\ 
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OH 


CFP 


(VII) 


r > 

~C/ CH.CHO 
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- CO. CH -. CO. C C !P 
-N H 3 


(5) Gustav IIkllkr, IJ. ch. G., t. 43, p. 1917. 
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Partie expérimentale. 

Condensation de Vo-nitrobenzaldéhyde avec l'acétone, y-céto~ 
1-méthyl-<i-{2-nitrophényl)-propanol (I). — Nous avons reproduit 
cette substance, d’abord d’après les indications de Baeyer et 
Drewsen (D. ch. G. % t. 15, p. 2856; D. ch. G., t. 16, p. 2205). 

Quoique les auteurs affirment que le rendement, dans cette syn¬ 
thèse soit quantitatif, en poursuivant exactement les indications 
données, on n’obtient cependant qu'assez difficilement la substance 
à l’état de pureté. 

Le produit brut de la condensation est une masse visqueuse, 
rouge, très difficile à recristalliser. Les auteurs ne font aucune men¬ 
tion de ces difficultés. (Probablement étant donné l’intérêt pratique 
de cette synthèse, on n’a pas insisté suffisamment sur les détails 
des conditions de synthèse et de recristallisation.) 

Nous avons observé que par des recristallisations fractionnées 
de la masse brute avec de la benzine (portion 100-120°), on peut 
obtenir beaucoup plus facilement la substance à Pétât de pureté. 

Beaucoup plus commode est la synthèse de cette substance en 
appliquant la méthode de Sachs qui emploie le phosphate triso- 
dique comme milieu condensant. 

On procède de la manière suivante : 

Dans un Berzélius d’environ 500 ciu 3 on dissout 10 g. d’o-nitro- 
benzaldéhyde dans 100 cm 3 d’acétone. On ajoute à la solution 40 cm 3 
d’eau et 60 g. de glace en petits morceaux et on maintient la tempé¬ 
rature de 0° en refroidissant le vase avec de la glaee. On agite 
énergiquement (agitateur mécanique) la solution et on ajoute 
goutte par goutte une solution de 4 g. de phosphate trisodique 
dans 20 cm 3 d’eau. On continue l’agitation encore trois heures et on 
laisse ensuite le tout, au repos, à la température ambiante, encore 
12 heures. On distille Pexcès d’acétone au B.-M., on décante l’eau 
et la masse brute est recristallisée à l’aide de la benzine. Point de 
fusion, preuve du mélange, comportetnent physico-chimique attes¬ 
tant l’identité des substances. 

Dérivé benzoylé du 'f-céto-‘t-méthyl-a.-(2-nitrophényl)-propanol. — 
1 g. de substance, dissous dans 20 cm 3 pyridine, est traité avec 5 g. 
de chlorure de benzovle. 

On laisse la solution au repos 7 heures. (La solution devient 
très rouge.) On verse dans 200 cm 3 SO 4 !! 2 10 0/0. On lave avec de 
l’eau et décante plusieurs fois. Le produit brut, qui est d’abord 
sous la forme d’une huile assez mobile est laissé sous l’eau 24 h. 
Après ce laps de temps il s'endurcit. On décante l’eau et on le 
traite avec de l’alcool à 95 0/0. Il se forme une masse de cristaux 
qui sont filtrés. On recristallise dans l’alcool à 95 0/0. 

Condensation de l'o-nitrobenzaldéhyde avec Vacétophénone, y céto- 
7 -phényl-<x-(o-nitrophényl)-propanol (IV). — Dans un Berzélius 
d’environ 500 cm 3 on met 130 g. d’acétophénone, 10 g. d’o-nitro- 
benzaldéhyde, 70 g. d’alcool éthylique à 95 0/0 et 25 cm 3 d’eau. On 
refroidit avec de la glace et le liquide est fortement agité à l aide 
d’un agitateur mécanique. 

Pendant qu’on agite, on ajoute goutte par goûte une solution de 
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5 g. de phosphate trisodique dans 25 cm 3 d'eau. On continue 
l’agitation pendant 3 heures. 

On distille d'abord l’alcool éthylique et la plus grande partie de 
l'eau, dans un ballon WürU, et ensuite l'excès d’acétophénone 
dans le vide sur le bain-marie. L’élimination de l'acétophénone est 
absolument nécessaire car sa présence empêche beaucoup la puri- 
iication ultérieure de la substance. Il reste uae masse visqueuse, 
rouge qui, traitée avec de l’alcool éthylique, & froid, laisse la sub¬ 
stance cristalline. On la purifie par recristallisation dans l'alcool 
éthylique à 95 0/0. La substance pure est recristallisée en aiguilles 
fines, incolores, qui fondent à 108-109°. 

Analyse. — I. Subst., 0”,10S2; CO*, 0«%3982; H b O, 0«%072S. — Trouvé : 
G 0/0, 66,54; H 0/0, 4.92. — Calculé pour C‘»H“0 4 N : C 0/0, 66,42; H 0/0, 
4,80. — II. Subst., 0*',02018; N 0/0, 0“,998 à 24* sous 731 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 5,29. — Calculé : 5,16. 

Dérivé benzoylé du 'f-céto^phényl^-{o-nitrophényl)-prapanol. — 
2 g. de substance sont dissous dans 20 cm 3 depyridine. On y ajoute 
U,5 de chlorure de benzoyle. On agite un peu et on laisse au repos 

6 heures. Après ce laps de temps, on verse le tout dans 100 cm 3 
d'acide sulfurique dilué (10 0/0), on agite fortement et on filtre. Le 
produit brut est lavé avec de l’alcool éthylique à 95 0/0, & froid. 
On recristallise ensuite la substance dans le benzène. Par refroi¬ 
dissement, il se dépose des cristaux aciculaires fondant à 152°. 

Analyse . —I. Subst, 0^,1514; CO # , 0%S872 ; H*0, 0«%0648. — Trouvé : 
C 0/0, 69,75; H 0/0, 4,75. — Calculé pour C M H ,7 0*N : C 0/0, 70,40; H 0/ü, 
1,53. — II. Subst, 0« r ,02961 ; N 0/0, 1**,024 à 24* sous 740 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 3,76. — Calculé : 3,73. 

Rédaction d« 7 -céto-i-pkényl-*-(o-nitrophényl)~propanol (IV). — 
A une solution d'un gramme de substance dans 10 cm 3 d'alcool 
éthylique & 95 0/0 on ajoute 20 cm 3 d’acide acétique glacial et l*,5de 
zinc en poudre. On chauffe au B.-M. (avec réfrigérant) 3-4 heures. 
On filtre. On ajoute au liquide filtré 100 cm 3 de HONa à 30 0/0. On 
agite et on laisse ensuite au repos 1 heure. Le précipité, filtré, est 
lavé avec beaucoup d’eau. Le produit brut est dissous dans une 
petite quantité d’alcool à 95 0/0 (à l'ébullition) et filtré. A cette 
solution alcoolique on ajoute 1*8 fois sa quantité d’eau. La solution 
prend un aspect laiteux, dont à la longue (1-2 jours) de longues 
aiguilles se déposent qui fondent à 84-85° (a-phénylquinoléine). 

Analyse. — 1. Subst., 0^,1417; CO% ü‘%4556; H b O, 0*%UG7G. — Trouvé : 
C U/U, 87,69; H 0/0, 5,30. —Calculé pour C ,# H"N : C 0/ü, 87,81 : II 0/0 
5,30. — II. Subst., 0« r ,01551 ; N 0/0, 0’%998 à 24* sous 712 mm, — Trouvé : 
X 0/0, 6,71. — Calculé : 6.83. 


Réduction du dérivé benzoylé du ycéto^phényl-*-o-(nitrophényl h 
propanol. — On procède de la même manière et on obtient tou¬ 
jours lVphénylquinoléine. 

Réduction et oxydation ultérieure du m ï-céto- 7 -phényl-*-(o-nitro - 
phénylypropanoL — A une solution de 2 g. de substance, dans 
25 cm 3 d’alcool éthylique à 95 0/0, on ajoute 3 cm 3 d’acide acétique 
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glacial. On refroidit la solution à 0 °, et ajoute par petites quantités 
1 g. de zinc en poudre. On ajoute ensuite 50 g. d’eau et 100 cm 3 
d’une solution de Cl 3 Fe à 10 0/0. 

On entraîne ensuite le liquide à la vapeur d’eau. Ou n’observe 
pas la formation d’un dérivé nitrosé, mais dans le vase où a bar¬ 
boté la vapeur d’eau, on observe la formation d’une petite quan¬ 
tité de cristaux qui fondent à 121 ° et qui avec les alcalis n’en¬ 
gendrent plus l’indigo. Nous le tenons pour le ‘pcéto- 7 -phényl-a-céto- 
a-(o-nitrophényl)-propane. 

Analyse. — Subst., 0* r ,01826; N0/0, 0 JC ,898 à 24° sous 740 mm. —Trouvé : 
N 0/0, 5,31. — Calculé : 5.20. 

♦ 

Comportement photochimique du '(-céto-y r méthyl-v.{2-nitrophényl)- 
propanol. — Le comportement photochimique de cette substance 
varie avec la nature du dissolvant et même avec le degré de pureté. 
Dans ce qui suit nous montrerons une série d’essais faits dans 
cette direction. 

1 g. de substance dissoute dans 10 cm 3 de pyridine fut insolée 
environ 2 semaines. La solution prend une coloration rouge intense. 
Après ce laps de temps on verse cette solution rouge dans 100 cm 3 
de S0 4 H 2 à 10 0/0. Il précipite une substance rouge, visqueuse, qui 
se dissout dans le benzène (environ 100 cm 3 ). On ajoute de la 
benzine (200 cm 8 , portion 100 - 120 °) et on évapore à froid, à l’aide 
d’un courant d’air. Une substance rouge précipite, floconneuse, 
qu’on filtre. Nous avons observé que dans la dernière portion en 
frottant les parois du vase avec une baguette en verre, il apparaît 
une intense coloration bleu (indigo?). 

La substance rouge, qu’on a filtré, fond environ à 170°. Elle est 
soluble dans l’alcool éthylique et précipite si on ajoute de l’eau. 

Si l'insolation se fait dans une solution alcoolique, il apparaît 
toujours une intense coloration rouge mais, en diluant avec de l’eau 
et en ajoutant quelques gouttes d’acide chlorhydrique, il précipite 
une substance jaune brun qui fond approximativement à 150° avec 
préalable ramollissement. 

Très intéressant est ce comportement photochimique dans une 
solution benzénique (1 g. pour 10 cm 3 ) à laquelle on ajoute 200 cm 3 
de benzine (100-120°). Dans ce cas, par l’insolation il se dépose sur 
les parois du vase une huile rouge brun, imprégnée de cristaux. 
La masse brute extraite avec du benzène, à chaud, se colore inten¬ 
sément en vert émeraude et par évaporation à froid, dépose une 
substance blanche. 

Enfin, nous avons constaté dans plusieurs cas, surtout lorsque 
la substance initiale n’était pas parfaitement purifiée ou qu'elle 
était altérée par un long séjour au contact de l’atmosphère, mais à 
l’abri de la lumière, que par insolation apparaît des quantités appré¬ 
ciables d’indigo. 

Les dérivés benzoylés correspondants ont un comportement ana¬ 
logue. 

(Institut de Chimie de l'Université de Cluj, Roumanie.) 



m* 


H. t MALAPRADE. 


241 


N° 19. — Contribution au dosage du manganèse 
dans leaproduits ferreux; par M. L* MALAPRADE. 

(26.10.1931.) 


O» ne peut pas introduire d'aeide mètaphosphorique dans une 
solution de sels manganeux à oxyder par le persulfate d'ammonium, 
quand cette solution renferme trop de sels ferriques (Cas des solutions 
d’attaque d’aciers où Mn < 1 0/0). On peut employer alors l’acide 
orthophosphorique. 

On peut titrer l’acide pcrmanganique formé par l’eau oxygénée; 
mais il se forme un peu d’orthophosphate manganique au cours du 
titrage ; on doit donc mettre un léger excès d’eau oxygénée, et titrer 
en retour avec une solution étalon de permanganate. 

On vérifie que les sels manganiques réagissent sur l’eau oxygénée 
suivant le schéma : Mn s 0 3 ~\~ H*0* —2 MnO -p 0* -J-H*0. 


Le principe de la plupart des méthodes de dosage du manga¬ 
nèse dans les produits sidérurgiques réside dans l'oxydation du 
manganèse à Tétât d'acide per manganique, que Ton titre ensuite 
par un réducteur approprié. 

La transformation complète du manganèse en acide permanga- 
nique devient d'autant plus délicate que la quantité de manganèse 
à oxyder est plus importante, par suite de la réaction secondaire 
des ions MnO 4 “ sur les ions Mn + * non encore oxydés. Aussi s'est - 
on contenté autrefois de n'oxyder que des prises de métal ne ren¬ 
fermant que très peu de manganèse (pas plus de 2 mgr. ; le seul 
réducteur suffisamment dilué pour permettre une lecture appré¬ 
ciable au titrage, tout en donnant un virage net, est alors l'acide 
arsénieux. Mais Tacide arsénieux ne réduit pas les ions Mn0 4 ~ à 
un stade bien défini (Mn** par exemple), et les résultats obtenus 
ne sont reproductibles qu'au prix d'une limitation assez étroite 
des conditions expérimentales. 

On a cherché à augmenter la quantité de manganèse oxydable en 
acide permanganique, afin de pouvoir employer des réducteurs 
tels que le sulfate ferreux, Tacide oxalique, l’eau oxygénée, qui 
réduisent complètement Tacide permanganique en sels manganeux, 
dans des limites expérimentales très larges. 

L'emploi comme oxydant du persulfate d'ammonium en pré¬ 
sence d'ions Ag* (nitrate ou sulfate) catalysant la réaction, est 
connu depuis longtemps. 

Eder (1), Mathevet (2), Bertiaux (3), ont proposé l'addition 
d'acide orthophosphorique à la solution à oxyder; M. A Travers (4) 
ajoute de Tacide métaphosphoriqne, ou de Tacide fluorhydrique. 
C’est d’ailleurs cet auteur qui a dégagé le rôle de ces acides : Tous 

il) A. Eobh et H. Ki>bh. Ann. Chim. anal., 1923, t. 5, p. 133. 

(2) Mathevet, Ann. Chim anal., 1923, t. 5, p. 99. 

(8) Bkbtiatx, Bail. Soc. Chim.. 1924 [4], t. 36, p. 1335. 

(4) A. Thavbhs. Bail. Soc. Chim., 1925 [4], t. 37, p. 450, et Ann. Chimie , 
1926 [10]. t- 6, p. 56. 
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sont capables de donner des sels manganiques stables, solubles , et 
la réaction secondaire de l’Ion MnO 4 * sur l’ion Mn + + non encore 
oxydé, au lieu de conduire à du bioxyde de manganèse précipité, 
ultérieurement inoxydable, donne un sel mangnnique soluble, 
qu’un excès de persulfate d’ammonium oxyde quantitativement 
en acide permanganique. M. Travers recommande l’emploi de 
l'acide métaphosphorique, de beaucoup le plus efficace, pour 
oxyder des quantités importantes de manganèse do l'ordre de HO 
& 30 m/., et même plus, dans 100 cm 3 de solution. 

Nous employons couramment ce procédé pour doser le manga¬ 
nèse soit dans des solutions de sels manganeux, soit daus des 
produits ferreux, où la proportion de manganèse, par rapport au 
fer, est assez Importante, Nous titrons toujours l’acide permanga¬ 
nique avec une solution d’eau oxygénée, qui est étalonnée au 
moment du dosage avec une solution de permanganate de potas¬ 
sium, telle que 1 cm 3 —>* l m *,00 de manganèse. 

Le virage du rose pâle à l’incolore, avec une solutiou d'eau 
oxygénée telle que 1 cm J corresponde à peu près à 1 mg. de man¬ 
ganèse, est net à nne goutte {0 çw3 ,05) près. On peut donc titrer 
ainsi 5 à 10 mg. de manganèse avec une erreur relative ne dépas¬ 
sant pas 1 0/0. 

En essayant d’étendre cette méthode à des aciers ordinaires 
contenant de 0,2 à 1 0/0 de manganèse, nous avons rencontré des 
difficultés. Dans le cas d'un acier à 0,5 0/0 de manganèse, par 
exemple, il faut, pour avoir une lecture de titrage comprise entre 
5 et 10 cm 3 d’eau oxygénée, opérer sur une prise de 1 à S g. Nous 
avons constaté que l’emploi de l’acide phosphorlque devient alors 
impossible. Dès que la teneur en fer de la solution 'devient de 
l’ordre de 1 g. dans 100 cm 1 environ, l’acide métaphosphorique, 
ainsi d'ailleurs que l’acide pyrophosphorique, donnent avec le fer 
un abondant précipité blanc (U), même en milieu acide à 1 0 0 en 
volume d’acide sulfürique concentré. Ce précipite n’empèche pas 
l’oxydation (vraisemblablement incomplète^ du manganèse, mais 
il rend Impossible le titrage de l’acide permanganique. 

Nous avons réussi à empêcher la formation de ce précipité en 
ajoutant à la solution une quantité suffisante d’acide orthophos- 
phorlque, avant Vintroduction de Vacide métaphosphorique . 

L’action protectrice de cet acide est due au caractère bien connu 
de « complexe » que possèdent les solutions orthophosphoriaues 
d’ions Fe + + + . 

L’addition d'acide orthophosphorique a de plus l'avantage de 
rendre à froid (6) la solution ferrique parfaitement incolore <7), et* 
qui est nécessaire à la netteté du virage pour le dosage de l’acide 
permanganique. 


i5j Nous n’avons pas recherché la composition exacte de ce précipité: 
nous supposons que c’est un • îuétaphosphale ferrique », 

(<i) A chaud, la teinte jaunâtre des sels ferriques réapparait, 

'.71 Sauf dans le cas, signalé plus loin, de trop grandes concentrations 
eu fer et en acide orthophosphorique. 
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Quantité minima dacide orthophosphorique nécessaire 
pour empêcher la précipitation de « métaphosphate ferrique ». 

Solutions : 

Nitrate ferrique : 1cm 3 ~ 50 mg. Fe. Préparée par attaque de fer 
électrolytique par l'acide nitrique. 

Acide orthophosphorique tf=:l,7, à 85 0/0 environ de PCMH*. 
Nous avons préparé des mélanges de composition : 

[ ( 100 — n) cm» IlîO \ 

\ n cm 3 (NO 3 ) 3 Fe f 
j 10 cm 3 SOH* conc. f 
[ P cm 3 de P0 4 H 2 j 

à chaque mélange, porté à 60°, nous avons ajouté de 1 à 3 g. 
d'acide métaphosphorique fraîchement broyé : 



Poids de fer 



n 

dans l'essai (en g.) 

p 

Observations 

10 

0,500 

0 

Pplé blanc 


“ 

3 

il 


— 

— 

i 

Pas de pplé 

20 

1 

6 

Pplé blanc 

— 

— 

10 

Pas de pplé 

40 

2 

10 

Faible pplé 

40 


15 

Pas de pplé 

100 

** 

ù 

20 

Pas de pplé 


11 faut donc, même dans le cas de 1 g. de fer, ajouter une quan* 
tité notable d’acide orthophosphorique, si l’on veut oxyder le man¬ 
ganèse en milieu métaphosphorique. Or, cette quantité d’acide 
orthophosphorique suflit largement à assurer la formation de sel 
manganique, et l’acide métaphosphorique devient alors inutile. 
C’est pourquoi nous préconisons : 

1° Dans le cas oh la proportion de manganèse par rapport au 
fer est assez forte (sels ou minerais de manganèse, ferromanga- 
nèses riches), l'oxydation en milieu métaphosphorique. 

3° Dans le cas où le manganèse sera présent dans la proportion 
de S à 10 mg. pour au moins 1 g. de fer, l’oxydation en milieu 
orthop hosphorique. 

Oxydation du manganèse à Vètat permanganique , et titrage de 
l'acide permanganique par Veau oxygénée en milieu orthophos¬ 
phorique . 

L’oxydation de 4 à 10 mg. de manganèse en milieu orthophos¬ 
phorique a déjà été étudiée (8), et ne présente pas de difficultés 
particulières. Nous suivons en tous points le mode opératoire décrit 
par M. Travers pour l’oxydation en milieu métaphosphorique. 
C’est au cours du titrage de la solution permanganique par l’eau 
oxygénée que de sérieuses difficultés peuvent survenir, quand on 

(Sj Voir A. Travers <loc. c(t.) et Bertiacx fZoc. cil.). Le mode opéra¬ 
toire que nous suivons n’est pas identique à celui de M. Bertiaux. 
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met trop d’acide orthophosphorique, ou quand la solution renferme 
trop de fer. 

Nous avons en effet constaté que : 

a) A partir d’une certaine concentration en acide orthophospho¬ 
rique, les ions Mn ++ , provenant de la réduction des ions MnO*" 
par l'eau oxygénée, réagissent sur les ions MnO 4- non encore 
réduits pour donner de l’orthophosphate manganique, ce qui Ote 
toute netteté au virage final. 

b) Une quantité suffisante d’acide orthophosphorique, ajoutée à 
une solution ferrique assez concentrée, donne à cette solution une 
teinte rouge violacée, analogue à celle des sels manganiques, mais 
qui ne disparait pas par addition d eau oxygénée même en gros 
excès. 

Nous allons étudier successivement ces deux causes d’erreur. 


Titrage de l'acide permanganique par Veau oxygénée en milieu 
orthophosphorique. Action de Veau oxygénée sur les sels man¬ 
ganiques. 


Quand on titre 10 & 20 cm* d’une solution de Mn0 4 K, telle que 
1 cm* contienne 1 nig. de Mn (c’est-à-dire 2»,877 de MnO 4 K au litre », 
étendus à 100 cm 3 , en milieu à 10 0/0 en volume d'acide sulfurique 
concentré, par une solution à peu près équivalente d’eau oxygénée, 
on apprécie le virage à une goutte près. Le virage devient de moins 
en moins net quand on ajoute à la solution à titrer des quantités 
croissantes d’acide orthophosphorique : 


par H 2 0 2 . 


Titrage de 


20 cm 3 ,0 de Mn0 4 K 
+ 50 cm 3 ,0 H*0 
-j- 7 cm 3 SO % H 2 conc. 

+ zi cm 3 PCMH 3 d — 1,7 


n 

Volume de IPU* 

Virajre 

0 

10 ," 


5 

10,7 


10 

10,6 


20 

10,5 l 

virage difficile 

20 

10,5 ) 

à observer. 


Ceci est dû À la formation d’orthophosphate manganique de 
pouvoir colorant beaucoup plus faible, à poids égal de Mn, que 
celui de l’acide permanganique. 

Nous avons alors vérifié : 

1° Que l’on peut avoir un virage net, en introduisant, à la lin du 
titrage, un léger excès (0 cm3 ,3 à 0 om 3 ,5) d’eau oxygénée, que l'on 
titre en retour avec la solution permanganique étalon ; 

2° Que l’eau oxygénée réagit sur le sel manganique comme sur 
l’acide permanganique, c’est-à-dire à raison de 1 molécule H 2 0 2 
par atome d’oxygène * actif » de l’oxydant : 

(U Mn 2 0 7 + 5H 2 0 2 2MnO + 50 2 -f 5H 2 0 

{D Mn-O 3 + HW 2 MnO O 2 + HW 
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C’est nécessaire et suffisant pour que la lecture en eau oxygénée 
ne dépende pas de la quantité de sel manganique formée au cours 
du titrage, la formation de sel manganique à partir d’ions MnO*~ 
etMn ++ ayant lieu sans gain ni perte d’oxygène « actif ». 

Nous avons préparé une solution orthophosphorique de phosphate 
manganique , par action de P0 4 H 3 sur F 3 Mn, d’après les indica¬ 
tions de M. Travers (9). Nous avons dosé dans la solution le man¬ 
ganèse total par le procédé classique et le manganèse manga¬ 
nique par iodométrie. 

La solution contenait par litre : 


1,156. 10“ 2 ion g. Mn + + + 

0,144. 10' 2 ion g. Mn ++ 


! 20 cm 3 ,0 de cette solution 
50 cm 3 H 2 0 
1 cm 3 SCMH 2 


par de l’eau oxygénée à froid. Quand la solution paraissait déco¬ 
lorée, nous avons ajouté encore O® 1 ® 3 ^ d’eau oxygénée, puis nous 
avons titré l’excès d’eau oxygénée par une solution de MnCHK à 
2s*,871 par litre. 

Un étalonnage direct en milieu sulfurique avait donné l’équiva- 
valence : 20 cm 3 Mn0 4 K —iO 0003 ,! H 2 0 2 : 

cm 3 H*0 f cm 3 MnO*K eû retour cm* effectifs 

2,5 0,8 2,0*7 

2,3 0,5 2,03 

soit 2 cm3 ,05 en moyenne. 

Le nombre de molécules d’eau oxygénée entrant en réaction avec 
1 litre de la solution manganique est donc de : 


5 V 2,«71 X 20 \ 2,05 X 1000 
(MnC 4 K) X 2 X 10ü0 X 10,1 X 20 


= 0,872,10-2 


La quantité calculée 


1,156.10' 2 



= 0,818.10-2. 


d’après l’équation de réaction <2) est : 


Nous avons ensuite opéré avec une solution sulfurique de sulfate 
manganique, plus concentrée, préparée d’après Lepierre (10). 

Concentration en Mn +++ , par iodométrie : 

( 4 Qcm3 O ] 

2o«“ 3 ,0 de sulfate manganique — j . _ 3 ’ > S 2 0 3 Na 2 0,0922 n. 

1 litre de solution contient donc 0,041 ion gr. Mn + + + . On titre 
cette solution par H 2 0 2 , avec retour au Mn0 4 K, comme la précé¬ 
dente. 


10 c “ 3 ,0 de Mn0 4 K à 2s*,877/litre de H 2 0 2 . 


Vol. (le solution 
manganique 


Volume MnO*K Vol. effeet. 
de H*0* en retour de H“0 # 


20 cm 3 (4- 40 cm 3 11*0) 

20 cm 3 <- r 40 cm 3 SO*H* 1/10 


16,05 0,25 15,67 

16,95 0,50 15,78 


(9) A. Travers, BulL Soc. Ckim 1925 )4], t. 37, p. 46i. 

(10) Lepierre, Bail. Soc. Chim. y 1895 [3], t. 13. p. 596. 
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On en déduit que le nombre de molécules de H 2 0 2 réagissant sur 
1 litre de solution manganique est de 0,0232, Le nombre calculé 

d’après l’équation de réaction ^2) est : — 0,0235. 

L’équation : 

(2) Mn 2 0 3 -f H 2 0 2 2MnO + H 2 0 + O 2 

représente donc bien l’action de l’eau oxygénée sur les sels manga- 
niques en milieu orthophosphorique ou sulfurique. 

La formation de sels manganiques au cours du titrage de l’acide 
permanganique, en milieu orthophosphorique, par l’eau oxygénée, 
n’aura donc aucune influence sur la quantité d’eau oxygénée 
employée. 

Il suffira, pour avoir un virage net, d’ajouter à la solution per¬ 
manganique décolorée 0 cmü ,3 à 0 cm3 ,5 d’eau oxygénée, puis de titrer 
aussitôt l'excès d’eau oxygénée par la solution type deMnO l K. Les 
résultats ainsi obtenus sont fidèles à 1 0/0 près. 


Dosage du MnO k K par IDO 2 . 


a) En milieu à 10 0/0 en volume de SO*H 2 . Virage direct. 


cm 3 MnO*K 


cm 8 11*0* pour 
cm 3 11*0* 10 cm 3 MuO‘K 


b,Q 5,6 9,50 
11,4 10,8 9.50 
17,7 16,85 9,53 


b) En milieu orthosphosphorique. Virage en retour. 

Milieu : 100 cm3 H J 0 + 7 ems SOW + 20 cm» POW d— 1,7 


cm 3 MnO*K. cm 3 U^O 2 


cm 3 MuO*K cm 3 11*0* pour 

ou rolour 10 cm 3 MnU*K 


12,0 

7,5 

18,1 

7,8 


H.7 

0,3 

9,50 

7,33 

0,3 

9,43 

17,45 

0,25 

9.53 

7,65 

0,3 

9,47 


Action colorante de l'acide orthophosphorique sur les solutions 
concentrées de sels ferriques (nitrate ou sulfate). 

En essayant de doser en milieu orthophosphorique le manganèse 
sur une prise de 5 g. d’acier, nous n’avons pu obtenir le virage en 
titrant l’acide permanganique formé par l’eau oxygénée : la solu¬ 
tion conservait vers la fin du titrage une teinte rouge violacée, 
analogue à celle des sels manganiques, mais qui persistait indéfi¬ 
niment, même en présence d'an gros excès d'eau oxygénée . Nous 
avons ultérieurement obtenu cette même teinte, en versant simple¬ 
ment de l’acide orthophosphorique sirupeux dans une solution de 
sulfate ou de nitrate ferrique. 

Du fer électrolytique, attaqué par N0 3 H, ou attaqué par SO‘Ii 2 
puis oxydé par IDO 2 en excès , et amené à la concentration de 5 g. 
de fer dans 100 cm 3 de solution, donne, quand on verse 15 à 
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20 cm 8 d'acide orthophosphorlque d = 1,1 dans 100 cm 3 de solu¬ 
tion, cette même teinte violette, qu'une addition de plusieurs cm 3 
d'eau oxygénée à 12 volumes ne fait pas disparaître. 

Nous avons obtenu cette même teinte en remplaçant le fer élec¬ 
trolytique par de l’alun de fer et d'ammonium en solution sulfti- 
rique. 

Le fer électrolytique et l'alun ne sont pas exempts de manganèse. 
Nous avons pu estimer colorlmétriqnement leur teneur en cet élé¬ 
ment : 5 g. de fer électrolytique en renferment environ 0 m *,3: et 
30 g. d'alun ferrique en renferment environ 

Il est cependant difficile d'attribuer cette teinte à des sels man- 
ganiques, d’abord parce qu’il est peu vraisemblable qu'ils aient 
pu Se former au cours de la préparation de nos solutions, ensuite, 
parce que des solutions de sels manganiques, soumises à tous les 
traitements auxquels ont pu être soumises les solutions ferriques, 
ont toujours été décolorées instantanément par un excès d'eau 
oxygénée (11). 

Nous n'avons pas poussé plus loin l'étude de ce phénomène. 
Nous nous sommes contentés de déterminer à partir de quelles 
concentrations il devient gênant pour le dosage du manganèse : 

La teinte lixe violette est Inappréciable, tant qu'on ne met pas, 
dans 400 cm 3 de solution, plus de 2 g. de fer, et 5 à 10 cm 3 de 
PO*H 3 rf = 1,7. 


Mode opératoire proposé pour le dosage du manganèse 
dans les aciers {par titrage de MnO*K par HH) 2 ). 

Il découle des observations qui précèdent.: 

a) Attaque et oxydation . — La prise d'essai ne devra pas conte¬ 
nir plus de 2 g. de fer. Pour un acier ordinaire, attaque par le 
minimum nécessaire d'acide nitrique ; diluer après attaque, chas¬ 
ser les vapeurs nitreuses par ébullition, filtrer s'il y a lieu pour 
séparer le graphite, compléter à 100 cm 3 environ, ajouter 7 cm 5 
d'acide sulfurique à 66 ° B*, 5 à 7 cm 3 d'acide orthophosphorique 
sirupeux (d— 1,7), un petit cristal de nitrate d’argent, puis vers 
60-80°, du persulfate d'ammonium solide en quantité sufli- 
sante (12). On laisse bouilir deux à trois minutes pour décomposer 
l’excès de persulfate d'ammonium, en arrêtant le chauffage dès 
que le dégagement gazeux baisse notablement. On refroidit ensuite 
la solution, et on la titre, 

Après une oxydation totale en acide permangaoique, la solution 
doit avoir, à froid, une teinte violette caractéristique. Il ne faut 
pas trop prêter d’attention à la coloration de la solution bouillante, 

(11) Les sels manganeux solides sont roses. Nous avons jugé néces¬ 
saire de vérifier qu’en solution même assez concentrée, ils ne sont pas 
colorés par PO*H*. 

(12) Nous renvoyons, pour l’oxydation par le persulfate d’ammo¬ 
nium en milieu acide, à l’étude très détaillée de M. Travers (toc. clt.)* 
On y verra en particulier qne des quantités trop fortes d’acide ou de 
persulfate conduisent à une oxydation incomplète, ou même nulle. 



MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 51 


24 S 

qui est troublée par la teinte jaune due aux sels ferriques, teinte 
que l’acide orthophosphorique ne fait disparaître qu’à froid. 

b) Titrage de la solution permanganique. — On disposera de 
deux solutions : Une solution étalon à 2^.877 de MnCHK par litre, 
c'est-à-dire telle que 1 cm 3 = 1 mg. Mn, et une solution à peu près 
équivalente d'eau oxygénée. 

On titrera d’abord l’eau oxygénée par le permanganate, par la 
méthode courante. On aura ainsi l’équivalence de l’eau oxygénée 
en manganèse. 

Ensuite, on fera couler la solution d’eau oxygénée (contenue 
dans une burette), dans l’essai à titrer, jusqu’à ce qu’il paraisse 
décoloré. On y versera alors encore environ 0 cm3 ,5 d’eau oxygénée, 
et on y titrera l’excès d’eau oxygénée par la solution étalon de per¬ 
manganate, jusqu’à ce qu’une goutte de permanganate donne à la 
solution une teinte rose stable pendant au moins une minute (131. 
On déduira évidemment du volume de permanganate employé la 
goutte ayant servi à colorer la solution. 

Le titre d’une solution d’eau oxygénée baisse assez rapidement, 
il faut donc le déterminer avant chaque série de dosages. C’est 
l’inconvénient de ce réducteur. 

Nous avons appliqué cette méthode au dosage du manganèse 
dans quatre fers et aciers du Bureau of Standards de Washington 
sur des prises d’essai de 1 gr., 00. 

Mn 0/0 


Désignation du métal 

B. of St. 

Trouvé 

Acier 11 b. 

0,438 

0.442-0,449 

- 8b. 

0,300 

0,405-0-400 

Fer C n° 5 C. 

0,800 

0,801-0,813 

Fer B n«4B. 

LOt 

1,025-1,035 


(Faculté des Sciences de Nancy. Laboratoire de M. Travers}. 


N° 20. — Sur quelques propriétés physiques 
du soufre mou; par J. J. TRILLAT et H. FORESTIER. 

(1.11.1931.) 


Dans ce travail, on a étudie comparativement les propriétés optiques, 
mécaniques et structurales de lils de soufre mou étirés au maxi¬ 
mum. On a trouvé que, par étirement, le soufre mou cristallise en 
s’orientant dans le sens de la traction; ceci pont être suivi d’une 
façon très nette sur le* diagrammes de ravons X; la résistance méca- 


nique d’un lil ainsi élire est considérable idc l'ordre de celle des 
métaux}; elle diminue progressivement à mesure que le fil veillit, et 
l'on peut voir, grâce aux rayons X, que ceci est du à une recristai- 
lisalion non orientée en soufre orthoHnunbiquc. 

On a cherché également a étudier celte structure libreuse compa¬ 
rativement- à celle du soufre orthorlmmbique <q mono- unique. 


; 13) La teinte rose disparait à la longue, par suite de la réaction de 
la goutte (le MnO'K sur les sels niangam ux. avec formation (le sels 
inanganiques. Cette réaction est ici suffisamment lente, étant donnée 
la taible concentration en MnOMC pour ne pas troubler le titrage en 
retour. 
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On sait que le soufre mou s'obtient en coulant dans l'eau froide 
du soufre fondu à une température supérieure à 230® (au-dessous de 
cette température, on obtiendrait du soufre vitreux). Cette variété de 
soufre a été considérée, tantôt comme un liquide à grands frotte¬ 
ments internes, tantôt comme un mélange de plusieurs variétés allo¬ 
tropiques de soufre amorphe (1); ce corps évolue d'ailleurs assez 
rapidement et il reprend l'état cristallin au bout d'un temps, variable 
suivant les conditions de préparation, mais qui n'excède pas deux 
à trois jours (2). Cette évolution peut être accélérée parla présence 
de divers corps tels que le sulfure de carbone, l'ammoniaque, 
l'alcool éthylique, le brome (1) (3); nous avons pu également aug¬ 
menter sa vitesse de transformation en coulant le soufre dans une 
solution de chlorure de sodium. 

Nous avons constaté que le soufre mou pouvait s'étirer et con¬ 
server un allongement permanent très important, de l’ordre de 
«00 à 1000 0/0, sous l'action d’une traction rapide (effectuée en une 
seconde environ). Dans cet état, le lit de soufre a perdu une partie 
de sa transparence initiale et presque toute son élasticité ; mais, 
tout en conservant une grande souplesse, il offre alors une résis¬ 
tance à la traction beaucoup plus élevée qu’avant étirement. 11 a 
pris l'aspect d’une fibre* 

11 était intéressant de chercher à élucider la nature de cette trans¬ 
formation, dont on retrouve un exemple de même genre dans le 
caoutchouc étiré rapidement et refroidi (caoutchouc de Feuchter) 
et les fils ou films de cellulose étirée (4). En effet, les nombreuses 
recherches effectuées sur le caoutchouc et la cellulose étirée, qui 
donnent des structures cristallines orientées, présentent encore 
des points obscurs, dûs notamment à ce que l’onne sait pas complè¬ 
tement ce que sont la cellulose et le caoutchouc. Les ingénieuses 
hypothèses de Mark, fondées sur l'accollementde chaînes de valences 
principales, expliquent en partie les résultats obtenus, mais ne 
suffisent pas à déterminer le mécanisme de cette apparition de 
cristaux orientés. Dans le cas du soufre, au contraire, on se trouve 
en face d’un corps simple, bien défini, ce qui permettra peut-être 
de tirer de cette étude quelques renseignements supplémentaires. 

Préparation et propriétés des fils de soufre étirés. — Le soufre 
que nous avons utilisé, après recristallisation dans le sulfure de 
carbone, était soumis à une ébullition prolongée de deux à trois 
heures, suivie de plusieurs fusions et solidifications successives 
pour éliminer toute trace de gaz ou vapeurs étrangers ; en particu¬ 
lier le sulfure de carbone, dont une trace suffit à provoquer la 
transformation rapide du soufre mou en soufre cristallisé. 

Le produit obtenu était ensuite chauffé jusqu’à 400°, puis coulé 
dans un filet d'eau à 15°;. nous l’obtenions ainsi sous forme de fils 
de 0 wm ,5 de diamètre environ, qui étaient étirés aussitôt. 

[\) Kastle et Kbllby, Am. Chem. 1904. t. 32, p. 484. 

(2) Bussy, C. Jf., 1896, t 123, p. 805.— Malus, C. 1900, t. 135, p. 17iks. 

(3) Smith et Holmes, J. Am. Chem. Soc., 1905, t 27, p. 797. 

(4) J. J. Trillat, Journ. de Physique , 1929, p. 370 et C. R , 1929, t. 188, 

p. 1240, 
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Le soufre mou non étiré est transparent, plastique, et il ne pré¬ 
sente aucune résistance à la traction ; au contraire, le fil étiré est 
opaque et il présente une grande résistance, tout en conservant 
une souplesse telle que l’on peut faire des nœuds avec le (il sans le 
casser. 

Là résistance à la rupture du (il non étiré est inférieure à 70 g. 
par mm 2 (pour un fil fraîchement préparé); celle du fil qui a subi 
Un allongement permanent oscille entre 9 et 10 kgs par mm 2 , ia 
durée de la mise en charge étaut de 30 secondes. Ces chifires sont 
voisins de ceux donnés par les métaux légers tels que l’aluminium; 
un phénomène analogue a d'ailleurs été signalé pour le caoutchouc, 
la cellulose et la gélatine étirée (6). 

On voit par ces résultats, combien l'étirage est susceptible 
d'amener des modifications considérables dans les propriétés mé¬ 
caniques de cette variété de soufre, puisque l’on part d’un corps 
qui n’a sensiblement aucune résistance pour aboutir à un corps 
qui a une résistance voisine de Celle d’un métal. 

Si l’on suit les variations de propriétés mécaniques en fonction 
du temps, on observe des changements profonds : Le soufre non 
étiré se transforme en quelques jours en soufre microcristallin 
d’aspect analogue au soufre en canon, il est devenu très fragile et 
a perdu toute plasticité; le (il de soufre étiré voit sa résistance 
mécanique diminuer après quelques heures;au bout de quinze jours 
elle est devenue identique à celle du soufre non étiré après évolu¬ 
tion. Si l'on parvenait à arrêter ce phénomène de vieillissement, il 
est évident que les fils étirés, à haute résistance, pourraient pré¬ 
senter de l’intérêt dans certaines applications, mais jusqu'à présent, 
nous ne sommes pas arrivés à les stabiliser. 

Ëttide optique . — L’èxàmen dé ces fils au microscope polarisant 
montre qu’avant étirement le soufre est amorphe; au contraire le 
lil étiré présente Une forte biréfringence et il a le caractère d'une 
fibre parallèle à la direction de la traction subie. 

L’examen microscopique en lumière directe de la cassure d’un 
fil étiré permet de voir que ce fil est composé de fibrilles recti¬ 
lignes orientées suivant l’axe du fil. 11 présente un aspect analogue 
à celui que l’on obtient avec le caoutchouc étiré (6) et avec le 
lin ou la ramie sous tension (7). 

Structure aux rayons À"(8). — L’élude de la structure aux rayons X 
va nous permettre d’aller plus loin dans cette voie. 

Les diagrammes X obtenus en utilisant les raies K du cuivre 
(20 MA, 30 Kv, pose : 6 heures —Film plan) présentent les caracté¬ 
ristiques des diagrammes de libre et montrent des strates hyper¬ 
boliques (Schichtlinien) accentuées, avec une ligne équatoriale 

5) K. H. Meyrh el II. Mark, Anfbaii der Jfovhpolymcren organise hcr 
Nalürsfojfe, p. 202; Akad. Ver ta g-s, Leipzig, 1000. 

((>; Idem (5), p. 198. Tab. XVII. 

(7) (1. Chaudron et M 11 * Bossu yt, G. Ii.. 11)31, t. 192. 

(8) Voir aussi J. J. Tiuluat et IL Forestier, G, /{., 1031, l. 192, p. 559, 
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perpendiculaire à l’axe du fil (%. 1, 2, 3 Planche I et 6, Planche II). 
Ces diagrammes sont d’une grande netteté, et indiquent, d’une 
part, que le soufre n’est plus amorphe, d’autre part, qu’il existe 
une orientation privilégiée des plans réticulaires suivant l’axe de 
la fibre, analogue à celle que l’on observe par exemple pour les fils 
métalliques étirés, les libres cellulosiques ou le caoutchouc étiré. 

La mesure des distances entre les diverses strates hyberbo- 
liques (9) donne pour la valeur de la période d'identité suivant 
l’axe de la libre : 9,3 À. Cette valeur diffère notablement de celles 
trouvées pour les trois paramètres du soufre orthorhombique, égales 
respectivement à « = 10,01, 6 = 12,81, c = 21,50 À (10). 

Une telle structure orientée, de révolution autour de Taxe de la 
libre (voir ligures 1,2, 3, 6\ ne permet de déterminer qu’une seule 
dimension de la cellule élémentaire ; on peut, en faisant un certain 
nombre d’hypothèses, déterminer les deux autres, mais il existe de 
nombreuses solutions au problème et il est imposslbe d’avoir ainsi 
une certitude. 

Dans tous les cas, la valeur obtenue pour la période d’identité 
permet d’afilrmer que les fils de soufre mou étires ne cristallisent 
vraisemblablement pas dans le système orthorhombique (ce qui 
sera confirmé plus loin par l’étude de l’évolution du soufre mou); 
nous nous sommes demandés si cette valeur du paramètre n’appar¬ 
tiendrait pas à l’un des paramètres du soufre monoclinique qui 
est la variété stable au-dessus de 96°. Malheureusement aucune 
détermination de la maille du soufre monoclinique n’a été faite 
jusqu’à ce jour; nous avons essayé (H) de prendre des diagrammes 
avec des aiguilles de soufre monociinique (fig. 7, Planche II), mais 
cette étude est très difficile car on sait que le soufre monoclinique 
se transforme très rapidement en soufre orthorhombique. 

On arrive néanmoins, en opérant rapidement avec un tube à 
grande puissance, à obtenir de bons diagrammes ( fig. 7, PI. II). On voit 
que ce cliché diffère très nettement des précédents, mais on ne peut 
cependant affirmer d’une façon certaine que le soufre mou étiré ne 
cristallise pas comme le soufre monoclinique, avec une orientation 
différente. Il est nécessaire pour cela de continuer des recherches 
sur le soufre monociinique, en prenant des diagrammes à la 
température où celui-ci est stable, et en utilisant des orientations 
différentes. 

D’autres hypothèses peuvent d’ailleurs être envisagées ; rien ne 
dit par exemple que cette phase du soufre mou étiré ne corresponde 
pas à l’une des trois variétés de soufre À, ic et p, signalées par cer¬ 
tains auteurs (3) (12). 

Nous avons dit précédemment que les fils de soufre étirés évo¬ 
luaient comme le soufre mou non étiré, eu fonction du temps : en 

(9) Ou parallèles s’il s’agit d’un film cylindrique (cas des ligures ♦>, 
7, 1*1. II). 

(10] Mark et Wionbr. Z. phys. Chem., 1924, t. 3, p. 398, 

(11 1 Avec la collaboration de M. von Hirsch. 

P. Monoain-Moxval et P. Schnkidhk Bull. Soc. Chirn. } 1928, t. 43, 
1». 942, 1802. 
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effet, si l’on reprend des diagrammes sur un même échantillon, au 
bout de temps croissants (un jour, deux jours, jusqu'à trois 
semaines environ) on observe sur les spectrogrammes des varia¬ 
tions très nettes, représentées sur les clichés ci-contre ( Jig. 1 à 5, 

PI. I). 

U apparaît progressivement de nouvelles raies ou fractions 
d'anneaux, qui ne coïncident pas, en position, avec les anciennes ; 
c'est donc l'indice de l’apparition d’une nouvelle phase cristalline. 
Au fur et à mesure que celle-ci se développe, l’intensité des raies 
correspondantes devient plus grande et celles des taches de la 
l'orme initiale diminue d’une façon complémentaire pour dispa¬ 
raître complètement après une quinzaine de jours. En même temps, 
on voit les fractions d’anneaux dûs à la nouvelle forme s’allonger 
progressivement et finir par former des cercles complets, ce qui 
indique que cette seconde forme, primitivement orientée, se déso¬ 
riente de plus en plus avec le temps. 

Le diagramme final pris au bout de trois semaines est identique 
à celui que donnent des cristaux de soufre orthorhombique pulvé - 
risés; il marque le terme de l'évolution du soufre mou étiré. A ce 
moment, les propriétés mécaniques de résistance à la traction ont 
également disparu. 

Action des rayons X sur le soufre mou . — On pourrait se deman¬ 
der pourquoi nous n’avons pas étudié le soufre mou amorphe non 
étiré ou encore le lil de soufre sous une tension inférieure à celle 
qui provoque rallongement permanent. Cette étude est malheureu¬ 
sement impossible, car nous avons constaté que les rayonsX fai¬ 
saient cristalliser le soufre mou, ou mieux, augmentaient dans des 
proportions considérables sa vitesse de transformation. 

Si l’on expose devant un pinceau de rayons X, tels que ceux que 
nous avons utilisés (À = 1,54 A) un lil de soufre mou récemment 
préparé, qui est alors transparent et amorphe, on voit au bout 
d’une heure environ, la zone du lil traversé par les rayons X deve¬ 
nir opaque; si l’on détache après trois ou quatre heures d'exposi¬ 
tion le lil de soufre et qu’on examine sa souplesse on constate que 
la partie irradiée, limitée d une façon extrêmement nette, quasi 
géométrique, est devenue dure et cassante, tandis que les parties 
avoisinantes non irradiées ont conservé leur transparence et leur 
souplesse. Le spectrogramme obtenu en plaçant derrière le fil pas 
ou peu étiré une plaque photographique, pendant toute la durée de 
l’expérience, coïncide exactement avec celui du soufre orthorhoua- 
bique : ceci explique pourquoi l’on ne peut pas obtenir de dia¬ 
gramme de soufre mou proprement dit. 11 suffit d’ailleurs d'une 
exposition d'une minute au rayonnement X, pour voir apparaître 
au microscope polarisant une biréfringence qui commence à se 
manifester deux ou trois heures après l’irradiation, et qui est 
l’indice d’un début de cristallisation. 

4 

Pour interpréter cette action assez intense du rayonnement, il 
semble que l’on pourrait faire intervenir une ionisation provoquant 
la formation de germes cristallins dans le soufre mou; ce corps est 
souvent considéré, en effet, comme un liquide à grands frottements 
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PLANCHE IL 
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(diagrammes sur films cylindriques). 




Schirhllinien 



Ligne équatoriale 


. — Soufre mou étiré, après quelques jours. 
(Superposition des deux structures). 
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internes, mélange de soufre X et de soufre ja. Ce phénomène dûaux 
rayons X est assez rare (13> et il nous a paru intéressant de le 
signaler ici. 

Conclusion. — En résumé, l'étirement rapide d’un fil de soufre 
mou (amorphe àl’origine) préparé suivant notre technique, conduit à 
une libre cristalline qui présente une orientation intense suivant la 
direction de traction. Cette fibre d’abord souple est très résistante 
et évolue lentement vers un état plus stable qui est celui du soufre 
orthorhombique; au terme de cette évolution la structure fibreuse 
a complètement disparu. 11 apparaît donc qu’une substance élas¬ 
tique amorphe comme le soufre mou formée d’une seule sorte 
d'atomes, est susceptible, lorsqu’on l'etire, de se transformer en 
cristaux parfaitement orientés ; il est intéressant de rapprocher ces 
résultats de ceux que l’on a obtenus avec des corps beaucoup plus 
complexes comme le caoutchouc et la gélatine étirés (14), et de 
montrer ainsi la grande généralité de ces phénomènes et les relations 
qui les lient avec d’autres propriétés, telles que les propriétés 
mécaniques et optiques. 

(Laboratoire de Physique des Rayons X {M. de Broglie). 


N° 21. — Etude d’un catalyseur d’hydrogénation. Essai 
sur le mécanisme de cette catalyse (troisième mémoire) ; 
par M. M. BOURGUEL. 


(21.11.1931.) 

Dans un mémoire précédent (1) nous avons montré, en collabora¬ 
tion avec M M ** V. Gredy et H. Roubach, que le premier stade de l’hy¬ 
drogénation à l'aide de palladium colloïdal stabilisé par l’amidon est 
la formation d’une combinaison Pd"H 2 , dont le coefficient n dépend 
de la concentration en métal dans la phase aqueuse et de la près* 
sion d’hydrogène au moment du premier contact entre le colloïde 
et le gaz. Cette combinaison est réversible, c’est-à-dire que n varie 
si l'on vient à changer ultérieurement les conditions de pression et 
de concentration : n varie très vite quand le métal et l’hydrogène 
sont seuls, mais il varie beaucoup plus lentement quand il y a en 
présence un accepteur d’hydrogène A. Nous avons conclu à l’exis¬ 
tence d’une deuxième combinaison Pd"H 2 A entre l'hydrure spécial 
de palladium et l’accepteur. Dans un autre mémoire (2) nous avions 
déjà été conduits à admettre l’existence d’une combinaison de ce 
type par la considération de Faction sélective de notre catalyseur. 

Nous allons maintenant chercher comment se comportent ces 

\tS) M. Holweck nous a dit l'avoir observé sur des échantillons de 
sucre d’orge. 

14, J. J. Thillat, C, R., 1930, t. 190, p. 265. 

il) M. Bouugukl, V. Crkdy, H. Roubach, Bull. Soc. chim. 1931 ('n, 
l 4», p. 897. 

\îï M Bourguel, Bull. Soc. chim., 1927, (4), t. 41, p. 1443. 
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deux combinaisons Pd n Il 2 et Pd"H 2 A pendant la catalyse. L'action 
sélective jouant un rôle extrêmement important nous allons d’abord 
revenir sur ce point pour qu’il soit établi sans doute possible. 

Netteté de l'action sélective du palladium colloïdal 

stabilisé par l'amidon. 

L’action sélective consiste en ceci : si on met en présence de 
palladium et d’hydrogène deux accepteurs, l’un d’eux est d’abord 
hydrogéné en totalité, le second ensuite et ceci quelles que soient 
les vitesses respectives des deux phases de la catalyse. L’action a 
été étudiée avec ce catalyseur sur des composés acétyléniques : il 
fixe alors deux H sur la liaison acétylénique puis deux autres sur 
la liaison éthylénique quand toutes les molécules acétyléniques 
ont disparu. Nous avons montré que cette hydrogénation en deux 
temps n’était pas le fait d’une différence de vitesse car, au con¬ 
traire, quand il s’agit d’un composé acétylénique vrai, la deuxième 
phase de la saturation esl plus rapide que la première. En outre, la 
discontinuité de vitesse a lieu au moment même où la moitié de 
l’hydrogène total est absorbé. 

Ce cas des acétyléniques est particulièrement important pour 
l’étude du mécanisme de la catalyse hvdrogénante car le cataly¬ 
seur ne travaille pas sur deux molécules différentes, ni en deux 
points d’un même molécule (ce qui reviendrait au même) mais 
successivement au même point d'une seule molécule. Il faut donc 
qu'il abandonne la molécule à demi hydrogénée pour la reprendra 
plus tard et à la même place. 

Voici de nouvelles expériences qui précisent la netteté de celle 
sélection. 


Expériences qualitatives (en collaboration avec M lle V. Grédy (3). 


Nous hydrogénons un composé acétylénique au delà de la discon¬ 
tinuité de vitesse, donc jusqu’à un instant où les molécules acéty¬ 
léniques ayant totalement disparu, le catalyseur effectue le passage 
de l’éthylénique au saturé. Nons ajoutons alors une nouvelle quan¬ 
tité d’acétvlénique et nous voyons aussitôt la vitesse de la catalyse 
changer de valeur, augmenter ou diminuer suivant le cas pour 
revenir à celle qu’elle avait durant le premier temps de l’opération. 
Les phénomènes reprennent ensuite leur cours habituel : quand la 
nouvelle charge est à demi hydrogénée, la vitesse varie à nouveau, 
et alors seulement ie catalyseur reprend la réduction do l’éthy- 
lénique. 

Voici sur la ligure 1 les courbes obtenues dans deux cas dif¬ 
férents. 

expérience : Dans la courbe 1 le corps étudié est le phényl- 
acétvlène. Comme pour tous les composés acétyléniques vrais 
étudiés, le deuxième temps s’ellèctue avec une vitesse plus grande 
que le premier. En B les molécules acétyléniques ont disparu, la 


(8) M. Bourrurl et M 11 * V. Ghkdv, C. H., 1929, t. 189, p. 759. 
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formation du styrolène commence. En C nous avons ajouté un 
poids de phénylacétylène à peu près égal au premier (â^i envi¬ 
ron) ; la vitesse tombe immédiatement de 3,700 cm 3 à 1800, elle 
revient à peu de chose près à sa valeur du début. U se produit 
ensuite une deuxième discontinuité de vitese, et, & partir du 
point E, la saturation du styrolène reprend* 

11 est intéressant de noter que, malgré la perturbation C, des 
volumes égaux d’hydrogène ont été fixés pendant les intervalles 
AB — DE (1000 cm 3 ) d’une part, BC-j-EF (9î0 cm 3 ) d'autre part, 
expérience ; Le corps étudié est l’octynoate de méthyle ; la 
vitesse de la seconde phase est plus faible comme dans le cas de 
tous les composés bisubstitués. L’addition çn C d’une nouvelle 
quantité d’oçtynoate l’ait bondir la vitesse de 600 cm 3 par heure à 
0000 environ ; puis, comme dans le cas de la courbe I, l’hydrogéna¬ 
tion reprend son allure normale : à partir de E la saturation de 
lVthyléniquc reprend à nouveau. En H nous avons recommencé 
l'expérience ; la vitesse d’hydrogénation de l’octénoate étant, en 
idiot, tombée très bas (moins de 100 cm 3 ) nous avons pensé que 
d ite chute était peut-être due à une fatigue du catalyseur. On voit 
sur la courbe qu'elle était normale et non due & une fatigue. 

L’opération complémentaire, introduction du composé éthylé- 
nique pendant la réduction de Tacétylénique, à un instant quel¬ 
conque de 1 intervalle AB, montre que cette addition n’a aucun 
effet. La variation de vitesse à mi-temps n'est donc pas due à un 
changement dans la nature du milieu (viscosité ou solubilité de 
1‘hydrogène) mais bien à un changement de réaction. 

Le sens de la discontinuité de vitesse s’annonce très souvent dès 
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le début de la catalyse; dans l’intervalle AB la courbe I monte de 
façon continue tandis que dans le même intervalle la courbe 2 des— 
cend. On pourrait penser que la sélection n’est pas parfaite, W* 
styrolène, par exemple, commençant à s’hydrogéner pendant la 
phase AB, en quantité de plus en plus grande au fur et à mesure 
que sa concentration croît. Nous ne le croyons pas car dans de.** 
expériences où nous avons triplé brusquement la teneur en styro¬ 
lène pendant la période AB, nous n’avons observé aucune varia¬ 
tion instantanée de vitesse (4). 

Un effet sélectif imparfait augmenterait, d’ailleurs, AB 4* DE au 
détriment de BC + EF ; or cela n’a pas lieu. AB 4- DE est, il est 
vrai, très légèrement supérieur à BC 4- EF, mais il est difficile de 
dire où il faut exactement placer B et E, nous l’avons fait de la 
façon la plus défavorable; il suffirait d’un déplacement de 15 cm 3 
vers la gauche pour avoir l’égalité parfaite. 

L’effet sélectif ne pourrait-il être expliqué par l’hypothèse de la 
réversibilité de l’action du catalyseur : en présence d’un mélange 
de saturé et d’acétvlénique, le catalyseur enlèverait deux hydro¬ 
gènes au premier pour les fixer sur le second. Nos expériences 
permettent de rejeter cette explication ou tout au moins, d'affirmer 
que si une action réversible de ce genre est possible, elle n’a lieu 
qu’avec une vitesse faible. L'échange d’hydrogène en C entre 
l’éthyl-benzène et le phényl-acétylène aurait, pour effet, de rac¬ 
courcir DE et d’allonger EF. Nous venons de voir que cela n’est pas. 


Expériences quantitatives (avec la collaboration de M. R. Courtel. 

Nous avons alors cherché à quel degré de précision est réalisée 
l’action sélective. 

Pour cela nous avons pris encore des carbures acétyléniques 
vrais, i-heptyne et l~octyno et nous les avons hydrogénés jusqu’en 
un point tel que le point p des graphiques de la figure 1, c’est-à- 
dire que nous avons fixé un peu moins de deux atomes d'hydro¬ 
gène par molécule; très peu moins d’ailleurs 'puisque sur 23* T .4 
d’octyne on a fixé 4,9 litres au lieu des 5,1 litres correspondant 
exactement à deux H; soit 94 0/0 de la quantité théorique (5). Il 
restait donc du carbure acétylénique facile à éliminer par la com¬ 
binaison cuivreuse. Dans le carbure résultant du traitement nous 
avons dosé le nombre de doubles liaisons par une solution titrée 
du mélange BrK.Br0 3 K. Voici le résultat de deux dosages. 

i-octrne. — Matière : 0,492; solution BrK.Br0 3 K à 0,524 at. Br 
litre : 20 cm 3 ; Br en excès est transformé en I par IK et dosé par 
S 2 0 3 Na 2 , à 0,1165 n ; 18 cm 1 . 

(4) La montée continue (ou la descente) est due, ainsi que je le mon¬ 
trerai plus loin, à une variation de coefficient n de Pd«H l . Elle a lieu 
même dans le cas de l'alcool allvlique qui ne peut fixer que deux 
hydrogènes. 

{>*) Nous avons mis un peu moins de deux atomes d'il pour éviter la 
zone pB où l’effet sélectif risque d'être imparfait par suite de la très 
faible teneur en acétylénique ; l'allure de la courbe le laisse prévoir. 
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0 492 

Nombre de molécules de matière : -4-rrr- = 4.40.10 -3 . 


Nombre de molécules de Br : 


112 

20.0,524-13.0.1165 


= 4,48.10 -3 . 


Teneur du liquide en 1-octène : 102 0/0. 

i-heptyne . — Matière : 0,230; BrK.Br0 3 K & 0,502 : 10 cm 3 ; 
SWNa 2 à 0,1165 n : 4;1 cm 3 

A ÛCA 

Nombre de molécules de matière : ■ *... = 2,34.10"*. 


Nombre de molécules de Br : 


98 

10.0,502-4,1.0,1165 


= 2,28.10" 3 . 


Teneur du liquide en i-heptène : 0,975 0/0. 

Etant donnée la précision de la méthode de dosage, les carbures 
éthyléniques doivent donc être considérés comme exempts de car¬ 
bures saturés, et pourtant, dans les deux cas étudiés ici, l’hydro¬ 
génation des éthyléniques se faisait environ deux fois plus vite que 
celle des acéty lé niques. 

L'effet sélectif est donc extrêmement précis. 


Deuxième partie. \ 

Etude cinétique de la catalyse par le palladium colloïdal. 

L’action sélective est donc hors de doute. Nous avons montré 
qu’elle impose une Combinaison entre le catalyseur et l’accepteur 
d’hydrogène pendant la catalyse. 

D’autre part, nous avons vu qu’au début de la catalyse, il y 
avait combinaison entre le métal et l’hydrogène. 

D’où l’hypothèse exposée il y a quelques années (2) : 

Premier stade : Action de l’hydrogène sur le palladium colloïdal : 

n Pd + H 2 = Pd»H 2 (1) 

Deuxième stade : Combinaison de cet hydrure avec l’accep- 
leur A # 

Pd"H 2 A = [Pd*H 2 ]A (II) 

p 

Troisième stade : Régénération du métal : 

[Pd*H 2 ]A = Pd» + AH 2 (111) 

É 

On peut essayer dans le cas présent et nous verrons plus loin 
qu’on en a le droit d’appliquer & ces trois réactions successives les 
lois de la cinétique chimique. On tire du calcul des conséquences 
relatives à l’influence de la pression, des concentrations' en métal 
et en accepteur d’hydrogène. Nous avons essayé de les vériller 
expérimentalement. 

Nous allons d’abord donner les résultats expérimentaux, puis 
nous les discuterons. 

soc. ceum., 4* sér., t. li, 1932. — Mémoires. 
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A. — Etude cinétique expérimentale. 

1° Influence de la concentration en accepteur d'hydrogène. 

Ordre de la réaction. 

Etude des courbes dhydrogénation. 

Le premier procédé d’investigation consiste à étudier la varia¬ 
tion de x en fonction du temps; il a été employé par de nombreux 
auteurs, mais on ne peut pas dire qu’il ait conduit à des résultats 
définitifs. Dans une conférence publiée au Bulletin de la Société 
Chimique , Vavon (6) résume l’exposé des expériences relatives au 
platine et au palladium en disant : « En résumé, les résultats 
obtenus par divers auteurs apparaissent assez variables et parfois 
compliqués ». 

Pour certains, en effet, les réactions d’hydrogénations cataly¬ 
tiques sont des réactions monomoléculaires; pour d’autres, au 
contraire, elles sont d’ordre zéro; d’autres, enfin, proposent des 
formules intermédiaires plus compliquées. Parmi les chimistes qui 
ont trouvé que la réaction s’effectuait à vitesse constante, les uns, 
comme Bôeseken, admettent qu’ils mesurent une vitesse de diffu¬ 
sion; d’autres, comme Armstrong et Hilditch qu’il s’agit vraiment 
de la catalyse elle-même. 

Nous avons aussi examiné nos courbes d’hydrogénation. Pour 
représenter les résultats, au lieu de porter x en fonction du temps, 
il est préférable de construire la courbe de dx/dt 1 vitesse d’absorp¬ 
tion de l’hydrogène, en fonction de x; elle est beaucoup plus signi¬ 
ficative. Une réaction mono moléculaire est alors évidemment repré¬ 
sentée par une droite descendante joignant les points extrêmes a y 
et une réaction d'ordre zéro, par une droite horizontale. 

Sur 200 expériences correspondant à une trentaine de composés 
différents, nous avons obtenu toutes les espèces de courbes dont 
voici de9 exemples. 
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Une première série de mesures (Fig, 2 et 3) donne une réaction 
d'ordre zéro; la vitesse se maintient constante presque jusqu’à la 
fin et cela pour des corps s’hydrogénant avec des vitesses très 
différentes. Si Bôeseken a pu soutenir que les vitesses sont celles 
d’un phénomène de diffusion, c’est que, dans ses expériences, elles 
étaient justement peu variables d’un composé à l’autre. L’objection 
ne porte pas ici puisque nous avons de$ courbes horizontales 
aussi bien quand la vitesse est 6000 cm 3 à l’heure que lorsqu’elle 
est 600. 

Dans une deuxième série de mesures {Fig. 4), la réaction est 
tantôt d'ordre inférieur à 1 ; on a alors au début une baisse lente 
de vitesse qui s’accentue à la fin ; tantôt d’ordre très supérieur à 1, 
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au début tout au moins, ce qui peut s’expliquer par une fatigue 
ou un empoisonnement du métal. 



Mais aussi, très souvent (Fig. 5), la réaction est d’ordre négatif \ 
c’est-à-dire que la vitesse va en croissant jusqu'à la Ûn sans que la 
chaleur dégagée par la saturation puisse être mise en cause ('7'*. Une 
série d’expériences sur l’alcool allylique montrent même un phéno¬ 
mène très curieux sur lequel nous aurons l’occasion de revenir : la 
vitesse croit régulièrement pendant les 3/4 ou les 4/5 de la réaction, 
puis, pendant le dernier 1 /4 ou 1 /5, elle croit beaucoup plus vite pour 
tomber brutalement à zéro quand il ne reste plus d’alcool non 
saturé (courbes obtenues par M lu Gredy). L’augmentation de vitesse 
est d’ailleurs plus grande que n’en rendent compte nos pointés for¬ 
cément assez espacés ; à la fin le niveau du gazomètre monte très 
vite pour s’arrêter presque net. Nous avons obtenu le même phé¬ 
nomène dans le cas du phénylacétylène et de l’alcool acétylénique 
^CH 3 ) 2 =C(OH)-C=CH, mais alors le crochet de vitesse est, en partie, 
masqué par ce fait que l’alcool éthylénique et le styrolène s’hydro- 
gènent plus vite que les acétylcniques. 

Les courbes d r hydrogénation ne peuvent donc pas nous renseigner 
sur Vordre de la réaction. Nous verrons, par la suite, pourquoi elles 
sont d’allure si variable. 

In fluence de la concentration initiale 
(en collaboration avec M. Bélis). 

Nous avons alors entrepris d’étudier I’nfluence de la concentra¬ 
tion du corps à hydrogéner sur la vitesse initiale. Cela parait 

(7) N’oublions pas, en effet, que la température est maintenue à 

2.V -±_ 0*f 
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immédiat, il a fallu pourtant de longs tâtonnements. On pent se 
dire qu'il suffit, en principe, de prendre toujours le même poids 
de catalyseur et des poids variables d’accepteur. La grosse diffi¬ 
culté est d’obtenir des résultats comparables et, en particulier, 
deux fois de suite la même vitesse initiale quand tous les facteurs 
restent identiques. Il a été exposé daus le mémoire précédent sous 
quelles conditions très strictes il faut opérer. Rappelons qu’il faut 
* préparer » le catalyseur par agitation préalable avec l’hydrogène 
dans des conditions de pression et de concentration en métal bien 
déterminées. On obtient ainsi un catalyseur d’activité bien cons¬ 
tante et on ajoute, sans laisser entrer d'air, un poids connu du 
composé à hydrogêner. 

On ne doit ensuite comparer que les vitesses initiales, nous 
avons vu, en effet, qu'au cours de la catalyse, les courbes de la 
vitesse montent ou descendent et cela sans qu’elles soient jamais 
deux fois de suite superposables, même si toutes les conditions 
restent identiques. Seule la vitesse initiale est toujours la même . 

L’appareillage et le mode opératoire sout ceux qui ont été décrits 
précédemment (B). Nous avons opéré sur quatre corps dont un est 
soluble dans l'eau, les trois autres insolubles. Dans tous les cas le 
résultat est le même : avec une précision assez grande, la vitesse 
initiale est constante quel que soit le poids d’accepteur. 

Voici les tableaux des vitesses initiales : 


Alcool allylique (une seule phase liquide) 


cm 1 de catalyseur 

cm* d'alcool 

Vitesse initiale 

5 

3 

630 

5 

5 

630 

5 

10 

640 

5 

30 

610 

10 

i« 

;» 

1040 

10 

to 

1060 

10 

10 

1030 

20 

5 

1540 

30 

10 

1370 

30 

30 

1600 

Phényl acétylène (deux phases liquides) 

om* de catolyseur 

cm* de carbure 

Vitesse initiale 

5 

3 

700 

3 

10 

810 

5 

30 

760 

Cinnamate d'éthyle (deux phases 

liquides) 

cm 1 de catalyseur 

cm* d’éther 

Vitesse initiale 

» 

5 

860 

» 

10 

860 

M 

O 

30 

860 

Octynoate de méthyle (deux phases liquides) 

cm* do catalyseur 

cm* d’éther 

Vitesse initiale 

m 

3 

3 

3000 

3 

10 

1900 

3 

30 

1950 


(8) Voir ce Bulletin , 1931, t. 49, p. 900. 


i 
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Rappelons que la vitesse initiale est mesurée par extrapolation 
au temps zéro des courbes de vitesse. Nous ne croyons pas devoir 
donner le détail des mesures expérimentales; des exemples ont 
été donnés dans le mémoire précédent. 

L’hydrogénation catalytique par ce palladium colloïdal est donc 
une réaction d’ordre zéro . — Les courbes devraient être des droites 
horizontales sauf pendant les derniers instants de la catalyse. On 
a vu qu elles ne le sont que par exception, le plus souvent, à tem¬ 
pérature constante, elles montent ou descendent. Ceci ne peut être 
dû qu’à une variation plus ou moins rapide de l’activité du cata¬ 
lyseur, c’est-à-dire à une variation du coefficient n de Pd"H 2 ; ce 
qui ne nous surprend pas puisque nous avons vu n varier en fonc¬ 
tion de la concentration en palladium et de la pression en hydro¬ 
gène initiales. Les causes qui agissent sur n pendant la catalyse 
sont encore mystérieuses, d’autant que deux opérations absolu¬ 
ment identiques ne donnent jamais des courbes superposables, 
sinon au point de départ. 


2° Influence de la pression de l'hydrogène 
(en collaboration avec M ll ° V. Grédy et M. Bélis). 

Une augmentation de pression fait croître, en général, la vitesse 
des hydrogénations catalytiques, mais il ne semble pas qu’une loi 
absolue ait été jusqu’ici dégagée ; les résultats sont contradic¬ 
toires. Nous ne rappellerons que les expériences de MM. Armstrong 
et Hilditch puisqu’ils admettent, comme nous, l'existence d’un 
complexe catalyseur-molécule organique. Ces savants trouvent pour 
un môme corps, selon qu’ils emploient beaucoup ou peu de cata¬ 
lyseur, tantôt une vitesse croissant proportionnellement à la pres¬ 
sion, tantôt une vitesse croissant moins vite. Ils trouvent aussi 
des composés où elle croît plus vite. Nous discuterons plus tard 
leur explication de ces phénomènes. 

Pour mesurer l’influence de la pression avec quelque précision, 
nous avons eu recours à deux techniques. Dans la première, nous 
comparons simplement les vitesses initiales obtenues en commen¬ 
çant la catalyse sous des pressions différentes ; les courbes 1, 2, 3, 
de la figure 6 en donnent une application au phényl-acétylène. 

Dans la deuxième, on mesure, en cours d’opération, la variation 
instantanée de vitesse correspondant à une variation instantanée 
de pression. Pour mesurer cette variation instantanée on construit 
les courbes de vitesse sous les pressions 11 1 et H 2 > et on prend, par 
extrapolation, leur intersection avec la verticale du moment de la 
variation de pression. Les deux procédés conduisent au même 
résultat; le second est plus rapide et plus sûr; il permet de faire 
plusieurs mesures au cours d’une seule expérience : c’est lui que 
nous avons adopté. Sur la courbe 1 de la ligure 6 il a été appliqué 
4 fois ; 2 fois, en sens inverse, pendant la phase acétylénique ; 2 fois 
aussi, pendant la phase éthylénique. 

Les opérations s’effectuent de la façon suivante : nous commen¬ 
çons par exemple, par hydrogéner sous la pression atmosphérique 
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en mesurant les volumes absorbés & l’aide de Gj (9). Pour dimi¬ 
nuer la pression on arrête un Instant la machine à secousses, 
ferme G„ ouvre G 2 (r 3 étant fermé), puis on établit la communica- 

tion avec la trompe. Quand le gaz de G a commence à barbotter 
dans B on ferme R, et on remet la machine en route. Les volumes 
absorbés sont donc mesurés sous une pression voisine de la pres¬ 
sion atmosphérique. 

En sens inverse le passage est plus rapide puisqu'il suffît de 
fermer G 2 et d ouvrîr G* sans cesse d’agiter. 

il faut faire quelques corrections pour tenir compte : 1° Du fait 
que la pression n’est pas exactement 760 dans les gazomètres; 
2° des tensions de vapeur dans la iiole ainsi que dans G* et G 2 . 
Comme on prend les rapports des volumes mesurés dans G< et G 2 , 
la correction de pression et de tension de vapeur d’eau est inutile 
car ces volumes sont mesurés dans des conditions très voisines. 
Seule est importante la correction de tension de vapeur dans la 
fiole; dans les tableaux qui suivent la pression est corrigée. 

Phényl-acétylène {Fi%. 6). 


l n . Comparaisons des vitesses initiales ; 


Pnjssiuns 

Vitesses initiales 

Rapport des pressions Rapport des vitesses 

IM 

1200 

0-555 

0,580 

«£17 

700 

0,31 

0,35 

2°. Comparaisons par variations instantanées : 


Pressions 

Vitesses 

Rapport des pressions 

Rapport des vitesses 

755 420 

1300 810 

0,555 

0,58 

413 753 

840 1500 

0,548 

0,560 

755 420 

2350 1500 

0,353 

0,300 

120 753 

1450 2400 

0,055 

0,600 



(9) Voir ce Bulletin , 1931, t. 49, p. SOI. 
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Alcool allyliqae. 


Comparaisons par variations instantanées : 


Pressions 

Vi tesses 

Rapport des pressions 

Rapport des vitesses 

760 

81 

1900 

220 

0,107 

0,122 

81 

760 

70 

560 

0,107 

0,125 

760 

167 

2060 

470 

0,220 

0,228 

167 

760 

2240 

1050 

0,220 

0.229 

760 

310 

2380 

1000 

0,417 

0,420 

316 

760 

040 

2370 

0,417 

0,393 

760 

440 • 

2120 

1280 

0.593 

0,604 

440 

760 

1360 

2360 

0,593 - 

0,602 

760 

512 

1950 

1320 

0,675 

0,675 

512 

760 

1330 

2000 

0,675 

0,675 

760 

626 

23G0 

1900 

0,83 

0,83 


Octynoate de méthyle . 

Comparaisons par variations instantanées : 


Pressions 

Vitesses 

Rapport des pressions 

Rapport des vi tesses 

2S 

760 

215 

5000 

0,035 

0,043 

760 

38 

5000 

290 

0,030 

0,056 

760 

63 

5000 

390 

0,883 

0,078 

760 

77 

6000 

580 

0,102 

0,096 

760 

103 

4300 

580 

0,136 

0,135 

469 

760 

2020 

3340 

0.61S 

0,605 

760 

469 

3060 

1870 

0,618 

0-610 

605 

760 

2400 

3050 

0,797 

0,785 


Alcool [CIP) 2 -C(OH)-C=CH. 

Comparaisons par variations instantanées : 


Pressions 

Vitesses 

Rapport des pressions 

Rapport des vitesses 

760 

37 

6500 

300 

0,049 

0,040 

37 

760 

220 

5400 

0.049 

0,041 

760 

75 

6100 

600 

0,099 

0.098 

237 

760 

1700 

5500 

0,312 

0,308 

760 

230 

6100 

1900 

0,303 

0,307 

760 

354 

8300 

4100 

0,465 

0,495 

334 

760 

4100 

8400 

0,465 

0,490 

700 

473 

7400 

4800 

0,625 

0,650 

567 

760 

5100 

6600 

0,745 

0,773 


Cinnamate d'éthyle. 


Comparaisons par variations instantanées : 


Pressions 


Vitesses 

Rapport des pressions 

Rapport des vitesses 

56 

760 


120 

1060 

0,0-48 

0,103 

48 

760 


250 

1250 

0,063 

0,200 

760 

51 


810 

220 

0,805 

0,272 

61 

760 


190 

760 

0,805 

0,250 

97 

760 

• 

360 

1140 

0,128 

0,316 

200 

770 


820 

1700 

0,263 

0,485 

760 

200 


1270 

630 

0,263 

0,498 

336 

760 


1030 

1680 

0,443 

0,625 

760 

336 


1360 

860 

0,443 

0,630 

413 

700 


1560 

2100 

0,610 

0,744 

760 

4 63 


1880 

1430 

0,610 

0,760 
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Lalcool allylique , l'alcool acétylénique (CH 3 ) 2 = C(OH)-C^CH, 
Voctynoate de méthyle fixent donc Vhydrogène avec une vitesse pro¬ 
portionnelle à la pression , entre O et i atmosphère. 

Dans le cas du phényl-acétylène la proportionnalité n'est réalisée 
qu'à peu près , il y a une di fférence systématique , supérieure aux 
erreurs d'expérience . Enfin pour le cinnamate d'éthyle on est très 
loin de la proportionnalité . 

Pour ce dernier corps, nous avons construit sur la figure 7 la 
courbe des vitesses en fonction de la pression. La vitesse croit 
d'abord proportionnellement pour les faibles pressions. Elle croit 



moins vite ensuite; il est remarquable qu'elle est encore représen¬ 
tée par une droite, mais par une droite qui ne passe plus par l'ori¬ 
gine. 

Notre première idée a été que cette particularité était due & une 
défectuosité des expériences {fuites de gaz par r 4 , entrées d’air) 
mais la discussion du sens des erreurs permet de les écarter toutes. 



Il ne serait, d'ailleurs, pas compréhensible que le rapport des 
vitesses reste constant quand les vitesses varient en valeur abso- 
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lue. En outre, avec le Nickel à 140 ou 180°, MMRs. Armstrong et 
Hilditch ou trouvé des courbes qui ressemblent à la nôtre ; bien 
qu’elles n’aient pas été étudiées en dessous de la pression atmos¬ 
phérique, la plupart accusenL une variation linéaire entre i et 4 
atmosphères. 

La figure 8 rep résente deux courbes extraites d’un mémoire de ces 
auteurs [Proc. Roy . Soc. (A), t. 100, p. 249; 1922). Comme la nôtre, 
elles présentent une discontinuité dans la croissance de la vitesse 
comme si le phénomène qui règle cette dernière changeait brus¬ 
quement. Nous aurons l'occasion d’insister plus loin sur cette 
curieuse particularité. 

3° Influence du poids de catalyseur . 

Nous avons vu dans le mémoire précédent que, sous des condi¬ 
tions de m préparation » préalable précises, il y avait proportion¬ 
nalité entre la vitesse et le poids de catalyseur. 

* 

B. — Etude cinétique théorique. 

Nous allons passer aux calculs résultant de l’application des lois 
de la cinétique chimique au système des trois réactions énoncées 
plus haut, mais il faut d’abord étudier la légitimité de leur appli¬ 
cation. 

1° Légitimité de l'application des lois de la cinétique chimique . 

On n'a le droit de les appliquer, en toute rigueur, qu’aux milieux 
homogènes et, à première vue cette condition est loin d’être rem¬ 
plie ici. Nous avons en effet tantôt trois phases : la solution 
aqueuse, les petits grains de paladium hydrogénés, l'atmosphère 
d’hydrogène ; tantôt quatre phases : l’eau, le liquide organique, la 
pellicule de métal, l’atmosphère gazeuse. On ne peut songer à ima¬ 
giner que la catalyse proprement dite se passe dans une des 
phases seulement, car la dissymétrie des faces de la pellicule 
l’oblige à rester toujours à la surface de séparation. 

L’existence de cette pellicule est pourtant le fait heureux qui 
légitime l’application des lois de la cinétique. Examinons comment 
se font les échanges entre elle et le milieu organique. L’observation 
de la pellicule au repos montre que son épaisseur est extrêmement 
régulière ; on a donc, d'une part, le droit d'écrire que la vitesse de 
réaction est proportionelle à sa surface, donc au nombre des grains 
Pd», Pd*H 2 , ou Pd”H 2 A selon le cas, puisque la pellicule est cons¬ 
tituée par ces grains juxtaposés et orientés . Il est certain, d'autre 
part que toutes les molécules A ou H 2 ne participent pas, à un ins¬ 
tant donné, à la réaction ; seules celles qui sont au voisinage de la 
surface peuvent agir par action de masse, mais si leur répartition 
est uniforme, la concentration, près de la pellicule, sera toujours 
proportionnelle au nombre total des molécules A ou II 2 présentes 
dans le milieu. 

L’égalité des concentrations en tous les points des milieux, la 
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régularité de la pellicule et sa dispersion uniforme sont donc les 
conditions suffisantes pour que Ton puisse appliquer le principe 
d'action de masse. 

Il faut enfin quo le milieu soit toujours saturé en hydrogène, 
donc que la vitesse de dissolution soit très rapide; sous cette con¬ 
dition la concentration en H 2 sera toujours proportionnelle à la 
pression et la vitesse d'absorption mesurée sera bien celle de la 

catalyse. 

» 

Nous pensons que ces conditions ont bien été réalisées : le 
mélange hétérogène est contenu dans une fiole reliée à un gazomè¬ 
tre à hydrogène chargé de maintenir ia pression constante ; elle 
est de grand volume par rapport au volume du liquide (700 cm 3 
contre 100) et placée sur une machine à secousses spécialement 
ajustée permettant une agitation extêmement énergique (300 
secousses doubles et plus par minute). Dans ces conditions, le 
mélange n'est plus qu’une émulsion très line et très homogène 
d'eau, de gaz et de gouttelettes organiques tapissées parla pellicule 
de palladium. Les concentrations sont certainement égales en tous 
les points de la fiole, et on peut dire que si le système n’est pas 
homogène à l’échelle de molécules, il l’est à l’échelle du millimétré 
cube. 

L'élimination du trouble causé par une diffusion trop lente de 
l'hydrogène a été un souci constant au cours de ces expériences. 
Pour l'éviter nous avons réalisé une très grande vitesse d’agitation 
et utilisé de faibles teneurs en catalyseur de façon que l'absorption 
dépasse rarement 1 cm 3 par seconde pour le volume émulsionné de 
l’ordre de 750 cm 3 . 

Nous avons d’ailleurs la preuve que nos expériences ne sont pas 
faussées par une diffusion trop lente de l’hydrogène ; en effet la 
vitesse est bien proportionnelle au poids de catalyseur dans de 
larges limites, et ceci, que le composé soit soluble dans l’eau ou 
non, qu’il s hydrogène lentement ou vite. Si la diffusion interve¬ 
nait, elle provoquerait près de la surface catalysatrice une raré¬ 
faction du gaz d’autant plus grande que la vitesse serait plus 
grande ; on n'aurait plus proportionnalité pour les grandes 
vitesses. 

2° Calcul cinétique. 

Ecrivons à nouveau les trois équations : 

H 2 =:Prf"II 2 (1) 

Prf"H 2 -f A — [Prf"H 2 |A (II) 

[Prf"H 2 ]A = P d n AH 2 (III) 

Soient : a la concentration initiale en corps À, c celle du catalyseur 
de nombre de groupements Pd"),p(H 2 j ou simplement p la pression 
du gaz, y le nombre des molécules Pd M H 2 , z celui des molécules 
Pd"H 2 A, x celui des molécules AH 2 à un instant donné, K*, K 2 , K 3 
les trois coefficients de vitesse. 

Au bout d*un certain temps il restera : c — y — z groupements Pd" 
et a — x — z molécules A. 



268 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 51 


I 


L'équation (III) donne : 


dx 

dt 




La teneur du milieu en [Pd"H 2 ]A provenant de deux actions diffé¬ 
rentes : sa formation par (II) et sa destruction par (III), on a : 




K 2 (a — x — z)y — K 3 z 



Enfin comme la concentration en Pd"H 2 est de même le résultat 
de sa formation par (I) et de sa disparition par (II), on a : 


dy 

dt 


= Kjp(c — y — z) — K i) (a — x — z)y 



On ne peut songer à résoudre ce système sans y faire les simpli¬ 
fications dues aux remarques suivantes : 

i™ remarque : on opère, en général, sur des poids de matières à 
hydrogéner 2 et 5 gr., la concentration initiale est donc de l’ordre 
de 1/20 à 1/50 de molécules ; x est du même ordre de grandeur, 
sauf à la fin ; c et, à fortiori, y et z sont beaucoup plus petits ; on 
emploie en effet, 5 mmgr. de palladium, soit 5.10“ 5 atomes de Pd ; 
il y a donc 250 à 1000 fois moins d’atomes de palladium que de 
molécules A. Ce n’est, d’ailleurs, pas Pd qui intervient mais Pd" et 
n, nous l’avons montré antérieurement, est de l’ordre de 100. On 
peut donc négliger c, y et z devant a ou x car ils sont au moins 
25000 fois plus petits. 

2° remarque : Prenons l’équation (2) : dzjdt est la vitesse moyenne 
de formation de z ; elle est très faible puisque z varie au maximum 
de O à c (ou de c à O) pendant le temps total de la catalyse ; 
K 2 (a-x-z)y est la vitesse de formation de z par suite de la réac¬ 
tion (II), elle est très grande par rapport à dzjdt ; il faut, en effet que 
toutes les molécules A passent par l’état Pd"H 2 A, ce dernier com¬ 
plexe doit donc se former et se détruire un grand nombre de fois 
pendant le temps de la catalyse, un nombre de fois plus grand 
que le rapport a/c\ K 2 (a-a?-j?)y et K 3 ^ sont au moins 250 à 1000 fois, 
et probablement 25000 fois plus grands que dzjdt. La conséquence 
est qu’on peut annuler dzjdt dans (2). 

De même on peut annuler dyjdt dans (3). 

Il reste donc : 



O — K 2 (« — x)y — K ;} s 
O — Kip(e — y — 5) — Kola 


En éliminant y et z , il vient : 

1 / dx \ . /] 

K " 3 


Ko Va 


æ 


+ 


ou en intégrant : 


1 


- k: Log 


î-- 


x 

a 


K, P, 


1 _ 

K 3 



\ -z ) 

- ,i-)y 

(3-) 

— c dt 

0 ) 

— )æ — et ■ 

PJ 

( 5 ) 
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Pour aller pins loin nous allons tenir compte d’un résultat indé¬ 
niable de l’expérience : la réaction est d'ordre zéro . 

Le terme — Log Çi — doit donc être constamment nul 

ou, tout au moins très petit. K* doit donc être très grand par rap¬ 
port à K 3 et à K</>. Autrement dit ; la réaction de fixation du com¬ 
posé organique sur le compleoce Pd*H* doit être très rapide. 

Le terme — Log ^1 — ne reprendra une valeur appréciable 


qu'à la fin quand — sera voisin de 1. 

Pendant le reste du temps nous n’avons dpnc que 


( k + ^ù x=ct 


ou 


dx 

<77 


i i 

k 3 + k^ 


( 6 ) 


fï> 


Remarquons d’abord que dxjdt sera bien, comme l’expérience 
l'exige, proportionnel à c. 

Passons au rôle de la pression. 

La vitesse de catalyse ne sera en général pas proportionnelle à 

1 

la pression ; elle pourra toutefois l’être à condition que soit petit 

■*3 

1 . 

devant ~—, c’est-à-dire que K 3 soit grand. Il semble à première 
R \P 

vue qu’on puisse ainsi satisfaire aux cas expérimentaux. 

Il n’en est rien. 

i 

Si était petit, l’expression de la vitesse se réduirait à : 

3F = cK .P 


elle serait proportionnelle à />, mais indépendante de l'accepteur 
d’hydrogène puisque K t est le coefficient de vitesse de la réaction 
où A n’intervient pas. 

Ce résultat est inadmissible, les corps dont l’hydrogénation se 
poursuit proportionnellement à la pression fixent le gaz avec des 
vitesses très différentes les unes des autres : 1200, 2400, 3300,8300 et 
de plus pour les composés acétyléniques, il y a une discontinuité de 
vitesse de 50 pour cent environ à mi-temps. Elle ne pourrait pas exis- 

ter si u* n'intervenait pas. 

Au contraire, puisqu’une discontinuité de 50 pour cent est possi¬ 
ble, K 3 est au plus égal à K<p et il est souvent bien plus petit aux 
environs de la pression atmosphérique, tout au moins. 

L’analyse cinétique de l’hypothèse initiale conduit à prévoir que, 
dans cette hypothèse, la vitesse ne serait pas proportionnelle à la 
pression : elle le serait pour les très petites pressions seulement, 
elle croîtrait moins vite ensuite. En particulier, il n’y aurait plus 
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proportionnalité aux environs de la pression atmosphérique puis¬ 
que les variations de vitesse sont importantes d’un composé à 
l’autre. Des corps à hydrogénation lente, comme le phényl-acétylène 
ou l'alcool allylique, devraient être très loin de la proportionnalité ; 
ceux qui, comme l’octynoate de méthyle et l’alcool (CII 3 ) 2 = C(OH)- 
C=CH, fixent vite l'hydrogène pourraient, au contraire, s’en rap¬ 
procher. 

Ces conclusions de l’analyse cinétique sont démenties par l’expé¬ 
rience : nous avons bien trouvé un composé, le cinnamate d’éthyle, 
où la courbe des vitesses en fonction des pressions a vaguement 
l'allure indiquée par l’équation (7), mais pour tous les autres, 
pour le phényl-acétylène et l’alcool allylique aussi bien que pour 
l’octynoate et l'alcool acétylénique, la vitesse est proportionnelle à 
la pression ; Nous venons de voir qu elle ne devrait pas l’être pour 
les deux premiers. 

U hypothèse que nous avions émise autrefois ne peut donc pas être 
acceptée . 

3° Discussion d'autres hypothèses. 


Nous avons d’abord celles qui ne font intervenir qu’un seul com¬ 
posé intermédiaire. 

Hypothèse de Vhydrure pur et simple , — Elle ne peut pas être 
admise car d’une part elle ne saurait expliquer l’elTet sélectif, d'au¬ 
tre part elle est en contradiction avec les résultats expérimentaux. 
On aurait en effet : 

P + H 2 = Prf”H 2 
Prf«H 2 + A = Pd* + AH 2 


En appolant encore Kj et It 2 les coefficients de vitesse, a la teneur 
initiale en A, x celle de AH 2 , on déduirait : 





L’ordre de la réaction impose toujours 


soit constamment nul ; il ne reste que : 





—— v --- et 

K<p 

la vitesse serait bien proportionnelle à />, mais indépendante du 
composé ce qui est impossible. 

Hypothèse d'un complexe Pd n A détruit par l'hydrogène. — On 
aurait la suite des réactions suivantes : 


I\/*-r A = Prf«A 
P d" A -r IP = P d* -1- AH 2 

C’est la solution proposée par MM. E. F. Armstrong et T. P. llil- 
ditch (10), à propos du nickel en milieu liquide à haute tem¬ 
pérature. 

(lUj E. F. Aumstkono et T. P. Himhtch. Proc. Hoy. Soc. London 1919, 
96 (A) p. 137; 1920, t. 98 (A), p. 27; 1022, t. 100 (A;, p. 24U. 
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On aurait après calculs : 



qui se réduirait finalement à : 

—i- x — et 
K 2 p 

mais ici le coefficient K 2 dépend du composé à hydrogéner; la 
vitesse dépendrait donc de l'accepteur et serait proportionnelle à la 
pression. Par contre, elle ne permet pas de prévoir des hydrogéna¬ 
tions à vitesse non proportionnelle. MM. Armstrong et Hilditch 
qui, avec peu de catalyseur, avaient rencontré des cas où la vitesse 
croissait moins vite que la presion, imaginent que le nickel en faible 
quantité doit se partager entre H et A et qu'il y a ainsi d'autant 
moins de nickel pour l'association avec A que la concentration en 
H est grande. 

Cette explication ne cadre pas avec les phénomènes exposés dans 
le mémoire précédent» en particulier avec la formation d'un hydrure 
préliminaire, aussi allons-nous en chercher une autre. 


Hypothèses de VHydrure Pd*H 2 stable 

Nous pensons qu'il faut garder un complexe Pd ft II a dont l’exis¬ 
tence est qualitativement et quantitativement prouvée. Nous devons 
garder un autre complexe [Pd*H 2 ]A qui, seul, peut expliquer l'effet 
sélectif. Mais il n’est pas indispensable d’admettre la destruction 
et la reconstruction alternatives de Pd"H 2 ; on peut considérer que 
ce dernier, une fois formé, est stable et qu'il est le véritable cata¬ 
lyseur fonctionnant d’après l’un des mécanismes suivants : 

Schéma n° 1. 

1° Avant l'hydrogénation : l’hydrogène transforme le palladium 
colloïdal en une combinaison assez stable Pd"H 2 dont les grains se 
rassemblent en pellicule. 

2° Pendant la catalyse : nous avons d'abord formation, par 
adsorption sélective, d’un complexe [Pd”H 2 ]A ; ce complexe réagit 
ensuite sur l’hydrogène libre . 

On a pendant la catalyse, la suite des réactions : 

+ ArrrfPd-H^A (l 1 ) 

[P ch H 2 ] A 4- H 2 = AH 2 + Pd*Il 2 (II 1 ) 

Toujours avec les mêmes notations, l’analyse cinétique donne : 



ou Kj et K -2 sont les coefficients de vitesse de I 2 et de II 2 . 

— Log ^1 — jQ devant toujours être nul, puisque la réaction 
est expérimentalement d’ordre zéro, il ne reste que : 
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La vitesse est proportionnelle à p et fonction du composé à hydro- 
géner. 

Ce schéma pourrait être accepté, mais il est bien rigide puisqu’il 
ne permet que les hydrogénations à vitesse proportionnelle. 

Schéma n° 2. 

La réaction de l’hydrogène du milieu sur [Pd'WJA est précédée 
de l’addition des molécules gazeuses sur la pellicule ternaire ; un 
troisième complexe [Pd*H 2 ]A.H 2 se formant provisoirement on 

Aurait • 

Prf»H 2 + A = [Pd*Il 2 ]A i 1 2 > 

[Prf*H 2 ]A + H 2 = [Pd*H 2 ]A.H 2 (II 2 ) 

[Prf*H 2 ]A.H* = Pd*H 2 + AH 2 (IIP) 


Autrement dit. la catalyse aurait lieu par l'intermédiaire d’une 
sorte de perhydrure, dont la formation serait postérieure à celle de 
[Pd"II 2 . |A (il). 

L'analyse cinétique donne en appelant toujours K<, K 3 , K 3 les 
coellicients de vitesse des équations l 2 , IP, III 2 : 



I o- > 


d'où, en supprimant le premier terme : 



Dans ce schéma n° 2, la vitesse n’est plus toujours proportion¬ 
nelle à la pression ; nous sommes dans une situation analogue à la 
situation oh nous avait conduit l’hypothèse primitive, avec toute¬ 
fois une profonde différence : les coefficients K 2 /> et K 3 peuvent être 
quelconques l’un par rapport à l’autre. Si on veut bien se reporter 
à l’équation (6), il faut que s’efface devant K 2 pour que la 
vitesse puisse dépendre à un degré élevé de la nature de l'accep¬ 
teur de l’hydrogène. Dans 6 2 rien d’analogue, K a et K 3 dépendent 
tous les deux de la nature de cet accepteur. 

Nous pouvons alors très bien expliquer les différents rapports 
vitesse-pression. 

Pour les deux alcools et l'octynoate nous avons un coefficient K - f 
grand ; l’équation 6 2 se réduit à : 

æ = cK 2 p.t 

c’est-à-dire que tout se passe comme dans le schéma n° 1, sans 
addition d’hydrogène. 


(lit Un perhydrure qui interviendrait de la façon suivante : pd*H* -~ 

IP- l’d^H* Pd"H 4 i A = Pd"ll*A Pd*Il*A = ÎM"H* - AH* ne peut 
être accepté, car tons calculs faits, il aurait les defauts du schéma ini¬ 
tial : la vitesse ne serait jamais proportionnelle à la pression. 
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Pour le cinnaraate, au contraire K 3 est petit : la vitesse nest plus 
proportionnellle, elle croit moins vile. 

Enfin pour le phényl-acétylène tout en étant petit, n’est pas 
complètement négligeable. 

Ce dernier schéma est donc très souple , il permet de rendre 
compte des divers cas rencontrés. 

Malheureusement il est assez compliqué. D’autre part si l’on 
pousse plus loin la confrontation entre les prévisions du calcul et 
la réalité expérimentale, les choses ne vont pas toutes seules. 



Reportons-nous, en effet, à la courbe de la figure 7 représentant 
la vitesse en fonction de la pression dans le cas du cinnamate 
d’éthyle. Nous avons cherché si une représentation de la forme 

d.e 1 


cLL 1 i 
I<3 ‘ &2P 

pourrait lui convenir. 11 ne le parait pas ainsi que le montre la 
figure 9 où nous avons tracé en traits pleins la courbe expérimen- 


doc \ 

taie et en traits interrompus quelques courbes — — —-— où 

K 3 + k 2 p 

~ varie de 1 j\ à 2. Aucune de ces courbes ne présente la cassure 


caractéristique de la courbe expérimentale. 

Aussi nous allons, dans notre proposition definitive, modifier 
encore ce deuxième schéma tout en conservant les points essentiels 
qui, on vient de le voir, donnent satisfaction. Aussi bien, il y a 
encore d’autres données expérimentales dont nous n’avons pas 
encore parlé et dont nous allons tenir compte maintenant. 


Troisième Partie. 


Hypothèse proposée pour le mécanisme de la catalyse. 

En résumé, l’analyse cinétique nous a conduit, tout en conservant 
les deux complexes essentiels, à modifier la façon dont ils se coin- 

soc. cbim. 4* sér., t. li, 1932. — Mémoires. 18 
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portent. 11 ne peut plus être question de la formation et de la des¬ 
truction alternatives de l’hydrurede palladium. Ce dernier doit être 
stable. L'hydrogène qui se fixe en fin de compte sur la molécule 
riort saturée doit être emprunté au milieu gazeux ; ce sont des 
molécules d'hydrogène libre qui doivent réagir sur le complexe 
hydrure de palladium-accepteur d'hydrogène. Nous conservons 
tout cela et nous allons essayer de comprendre comment cette der¬ 
nière action peut avoir lieu. 

Il n y a, en effet, pas que le point de vue cinétique dont il faille 
tenir compte ; même en dehors de l’action sélective, il est des par¬ 
ticularités que nous allons essayer d'interpréter. II faut reconnaître 
que le mécanisme va aller en se compliquant, mais la faute n’en est- 
elle pas au phénomène lui-même, où il y a tant défaits à coordon¬ 
ner ? 


Structure de la pellicule ternaire[Pd^lD\A. 

Reprenons la succession des réactions dès le début. 

Au début, action de l’hydrogène sur le colloïde et formation 
d’une combinaison Pd"H 2 dont les grains se rassemblent très rapi¬ 
dement en pellicule orientée et régulière où tous les Pd* sont d’un 
côté, tous les H 2 de l’autre. Dans le cas le plus général, où il y a 
deux phases liquides (corps organique insoluble dans l'eau), la pel¬ 
licule se localise à la surface de séparation, les H 2 tournés du côté 
de la phase organique. 

La pellicule attire ensuite de façon sélective les molécules non 
saturées; dans le cas des acétyléniques quî nous retient J arlicu- 
lièrement, ce sont d’abord les molécules à triple liaison qui &e 
fixent sur la pellicule, ou plus précisément sur les hydrogènes qui 
forment comme une sorte de pavage continu. 

Sur ce pavage, il est bien évident que ces molécules sont fixées 
par le point précis où il y a des valences non saturées et non d’une 
façon globale. L’action sélective du catalyseur impose cette façon 
de voir et de plus s’il restait un doute, l’expérience suivante le ferait 
disparaître. 

Nous avons hydrogéné un alcool ayant deux sortes de liaisons 
non saturées, une acétvlénique, une éthylénique occupant dans 
l’édifice moléculaire exactement la même place, en bout de chaîne : 
il s’agit de l’alcool CH-= CH-CHOH-C~ CH. Dans ce eus, bien qu’il 
n’y ait pas variation de vitesse quand deux H sont absorbés, il y a 
quand même action sélective puisque presque tout l’hydrogène 
vient se fixer sur la liaison acétvlénique. On constate, en effet, 
après deux H que si le liquide possède bien encore la réaction 
acétvlénique, il ne la possède plus que très faiblement. La petite 
quantité d’acétylénique enlevée, un dosage de Brome (BrK-BrO*K) 
indique que Ton peut faire absorber l,9S mol. de Br. par molécule, 
soit un déficit de 0,08. 4 pour cent de l'hydrogène au maxi¬ 
mum se sont donc égarés sur la double liaison pourtant voisine 
de la triple. L’alcool était donc fixé sur la pellicule par le point 
-C-C-. 

En poussant plus loin l'analyse du détail de la fixation» il est 
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naturel d'admettre que les atomes de carbone en jeu utilisent jus¬ 
tement une partie de leur affinité pour Thydrogène à se fixer sur 
le pavage des H 3 . 



On a finalement un schéma du genre de celui delà figure iO. 

Action de l'hydrogène libre sur la pellicule ternaire . 

Nous allons chercher à entrer dans le détail de cette action et pour 
cela soulever dèux difficultés qu’il s’agira de résoudre. 

Dana les cas d ? hydrogénation sélective ordinairement cités, la 
première des difficultés n'apparaît pas très grave : si nous prenons 
le limonène comme exemple, l’hydrogène se fixe d'abord sur la 
liaison extérieure au noyau, la molécule est alors saturée au point 
d’addition catalyseur-limonène et elle n’a plus d’affinité libre en ce 
point, elle se détache donc tout naturellement de la surface du 
métal pour se fixer ensuite par la liaison intranucléaire. On conçoit 
que l’action sélective puisse jouer pendant ce changement, d’autant 
plus facilement, d’ailleurs, que la deuxième phase est toujours plus 
lente (là). 

Si nous examinons le cas des acétyléniques, il n’en est plus de 
même : quand H 2 réagissant sur [Pd"H 2 ]A forme AH 2 , cette molé¬ 
cule éthylénique est encore au contact immédiat avec la pellicule de 
catalyseur et elle l’est par un point qui a encore de l'affinité pour 
la pellicule puisque c’est en ce point même que se fixeront les deux 
feutres hydrogènes avec une vitesse souvent plus grande que les 
deux premiers- 11 faut donc supposer que AH 2 est déplacé par une 
nouvelle molécule A très rapidement avant d'avoir pu réagir. 

Etudions maintenant une deuxième difficulté. Remarquons d’abord 
que la molécule acétylénique est obligatoirement fixée en position 

(12) Les seuls cas d'hydrogénation sélective, où la deuxième phase 
est plus rapide que la première, correspondent {acétyléniques excep¬ 
tés» à la réduction d'un mélange de deux corps (Vavnn,. l.a difficulté 
soulevée ici n'existe évidemment pas. 
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cis sur le pavage des hydrogènes. Ce mode d’attache entraîne immé¬ 
diatement que la cis-addition soit la règle quand on emploie ce, 
palladium comme agent de réduction. Nous avons montré il3) qu’il 
en est bien ainsi tandis que les autres procédés sont plutôt favo¬ 
rables à la trans-addition . 

La cis-addition est donc bien expliquée, elle l’est même trop 
bien puisqu’il faut observer un certain nombre de précautions 
pour la réaliser et que certains auteurs (11) ont couramment des 
cas de trans-addition par l’emploi de palladium colloïdal (15), 
sans qu'une stéréomutation postérieure à la réduction puisse être 
mise en cause. 

Ces deux difficultés nous ont conduit à penser que l'hydrogéna¬ 
tion ne se faisait peut-être pas sur la surface même du catalyseur, 
mais à une certaine distance d’où l’hypothèse suivante qui élimine 
ces deux difficultés. 


Hypothèse de la condensation et de Vévaporation continues . 


Nous avions été conduits à admettre que dans la combinaison 
[Pd n H 2 ]Ala portion la plus solide est Pd a H 3 et que A n’est maintenu 
sur la surface de la pellicule par des valences secondaires de 
l’hydrogène. Cette force d’adsorption doit être assez fragile pour 
céder facilement A et on peut imaginer que, sous des influences 
diverses, chocs, agitation moléculaire, un certain nombre de parti¬ 
cules se détachent ; c’est-à-dire somme toute qu’à côté de la con¬ 
densation Pd B H 2 -|- A, il y a une évaporation continue de molécules A 
hors de la surface. Mais ces molécules évaporées seront des molé¬ 
cules modifiées; en effet, pour se maintenir sur Pd rt H 3 , les carbones 
de la liaison non saturée employaient une certaine dose d’affinité; 
quand ils se détacheront, cette affinité restera inemployée un 
moment. C’est une molécule acétylénique à valences libres , donc 
une molécule activée qui quitte le catalyseur: si elle rencontre un 
H 2 avant de revenir à l’état neutre, cet hydrogène se fixera sur la 
triple liaison. 

L’addition d’hydrogène n’aurait donc plus lieu sur la surface 
même, mais plus tard , à une certaine distance . 

Il est évident que cette nouvelle forme de l’hypothèse supprime 
la difficulté du déplacement immédiat de AH 2 par A sur la surface 
catalysatrice. 

Elle est extrêmement souple et permet de rendre compte d’un 
grand nombre de réactions accessoires de la catalyse. Entre le 
moment où la molécule active quitte la surface du catalyseur et 
celui où elle rencontre de l’hydrogène, il y a place, en effet, pour un 
certain nombre d’incidents. 

Nous pouvons ainsi comprendre facilement les cas de trans-addi¬ 
tion. Imaginons qu’il existe dans le milieu un de ces catalyseurs de 
stéréomutation auxquels sont si sensibles les éthyléniques ; il agira 


13) Bourgcui., finit. S<n\ (’,hun. s 1020 i i , t. 45, p. 1007. 
v 14) Sai.kind, D. ch. <i , 1023, t. 56, p. 1 *S7. — Ott et Schhoftfh, IJ. ch 
(i , 1027, t. <*), p. 624. 

1T> Il s’agit de palladium colloïdal stabilisé de façon différente. 
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sur la molécule activée en cis pour Xorienter en trans beaucoup plus 
facilement qu'à l'état normal puisqu'elle est justement activée ; 
l'addition de H 2 se fera ensuite en trans . Cette idée nous a conduit, 
pour réaliser à coup sûr la cis-addition, à éviter la présence de 
tout corps étranger. La précaution a été couronnée de succès (lü). 

Nous pouvons de même très bien expliquer les cas de stéréomu¬ 
tation sans hydrogénation rencontrés par Bôeseken et par 
Zelensky (J7). 

Les molécules qui s'évaporent ne s'hydrogènent pas toutes ; des 
chocs moléculaires peuvent les désactiver avant rencontre d'hydro¬ 
gène. Considérons alors l’hydrogénation d*un composé éthylénique, 
l’acide oléique par exemple ; une molécule quitte la surface cataly- 
satrice activée et orientée en cis, elle rencontre un agent de stéréo¬ 
mutation qui l'oriente en trans, puis un choc la désactive, l'acide 
oléique se sera simplement transformé en acide élaïdique sans être 
hydrogéné. Bôeseken et Zelinsky ont justement rencontré ce cas 
par l’emploi de palladium colloïdal à froid. 

De même peuvent être expliquées toute une série d’autres réac¬ 
tions secondaires ; par exemple les polymérisations qui accompa¬ 
gnent toujours avec une intensité variable les réductions même à 
iroid. 


Un exemple très net et très suggestif de ces réactions parallèles 
est le suivant que nous avons déjà cité (18) : la formation du Y-oxyde 
<CH 3 ) 2 ”C-CH = CH-C=(CH 3 ) 2 pendant le passage en milieu acide du 


% 



glycol acétylénique (CH3)2 =C(OH)-CeeC-C(OH)-(CH 3 ) 2 au glycol 
cis-éthylénique correspondant. Nous avons montré que les ions H, 
sans action sur l'acétylénique, catalysent avec une vitesse mesu¬ 
rable la déshydratation interne du glycol cis ; mais pendant l’hydro¬ 
génation catalytique de l’acétylénique en milieu acide, le Y-oxyde 
se forme en quantités des centaines de fois plus grandes que celle 
qui pourrait être calculée a priori. Notre théorie l’explique, car 
pendant sa vie active avant la saturation, l’édiiice moléculaire a 
une rigidité beaucoup moins grande qu’en temps normal et les 
groupements OH peuvent réagir beaucoup plus facilement si un 
catalyseur les y convie. 

On peut aller plus loin. On peut imaginer qu’au cours de cette 
vie aclii'Oy la molécule vienne en contact avec d’autres éléments 
ayant de l’aflinité pour la liaison non saturée. Ces éléments se 
Axeront et le palladium hydrogéné réaliserait non pius seulement 
la lixation de H 2 ou H 1 , mais aussi d’autres additions. L’expérience 
tentée n’a pas encore réussi, les corps essayés ayant paralysé le 
catalyseur. Il y a lieu toutefois de signaler l’expérience suivante 
qui peut, il est vrai, être interprétée de façon toute différente. 
Guidés par la remarque précédente, nous avons essayé avec 


10) Bail. Soc. Chim., 1929 (4), t. 45, p. 1008. 

17) Voir le rapport de MM. Armbtroxg et Hilditch au 2* Congrès de 
chimie Solvay et la di&cnssion dé ce rapport. 

,18) Boihgüel et Rambaud, Bail. Soc. Chim 1980 i4i, t. 47, p. 178. 
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M. Aubel (19) de passer de l’acide pyruvique à l’alanine, en traitant 
une solution aqueuse d’acide et d'ammoniaque par l’hydrogène en 
présence de palladium colloïdal dans l’espoir que, l’atome d’oxy*- 
gène étant enlevé, nous pourrions mettre à sa place soit H 2 soitNH 3 . 

FaiUebin (20), a montré, en effet, que certains catalyseurs peuvent 
transformer une cétone en carbure sans passer par la fonction alcool. 
Ils enlèvent O et mettent H 2 à sa place ; nous espérions que* pen¬ 
dant la période de vie active, NH 3 pourrait se glisser à la place de 
l’hydrogène. L’expérience a parfaitement réussi et nous avons 
obtenu de l’a-alanine avec un rendement de 50 pour cent par 
une Suite de réactions que nous interprétons finalement de la façon 
suivante : 

CH 3 .G (= 0).C0 2 H + H 2 = H 2 0 + CH 3 .C (=) .C0 2 H (i.i 

( + NIi 3 = CH 3 .CH(NH*).C0 2 H f 
CIP.C (==) .C0 2 H \ 

( + H 2 = CH 3 .CH 2 .C0 2 H (3) 

Mais Skita et Wulf (2i) qui quelques mois avant nous avaient, 
à notre inSu, t*éuSsl lé même opératioh avec du hoir de palladium, 
adiîiëttent tfti’il sé forme d’abord l’iihiric CH 3 -C(=NH)-C0 2 H (ribn 
isblée) qtii s'hydrogène Ensuite. C’est possible; toutefois si on 
change de catalyseur, si l’on prend du noir de platine préparé sans 
précautions spéciales, on obtient seulement l'aCidè lactique ëdimne 
il est prévu par les expériences de Faillèbirt. Cëtté ëXpêriérifcC Com¬ 
plémentaire n'est pas en faveur de la thèse de î’itniiie. 

Etude cinétique de Vhypothèse de lu condensation 

et de l'évaporation continue . 

Le noüveaii schéma est îlri peu plus compliqué que les précé¬ 
dents, nous aufrotas : 

PtMl- 4 A = [PcMPJA (I) 

[PrfMi 2 ]A Pd w H 2 A (actif) (IL 

A (actif) — A II! 

A (actif) + II 2 = AH 2 ilV» 

La réation II est uue réaction d’équilibre, car A réagissant sur 
Pd«H\ A (actif) doit réagir aussi a fortiori. 

La réaction (III) exprime le retour à l’état neutre d’un certain 
nombre de molécules activées. 

On ne peut pas conduire uu calcul comme dans les cas précé¬ 
dents car nous ne pouvons faire aucune hypothèse sur les concen¬ 
trations respectives de A (actif), de Pd"H 2 et de [Pd fl H 2 ]A ; nous 
raisonnerons par analogie. 

Par analogie avec les discussions précédentes la réaction IV doit 
seule intervenir pour fixer la vitesse d’absorption de l’hydrogène. 
Cette vitesse dépendra bien de l’accepteur, mais elle ne sera pro¬ 
portionnelle à la pressiou du gaz que sous la condition d’une cou- 

(19) Aentei, et Eoitiuîuel, fi JL, 1928, t. 188, p. 1S4A. 

:2<>■ Pailler in, Ann. rie 1925. t. 4, p. 15f>. 

1 21 : Skita et Wulf, Ann. de Chimie , 1927, t. 455, p. 17. 
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centration en A (actif) constante. Ce sera le rôle de la réaction 
d’équilibre 11 de maintenir constante la concentration en molécules 
activées malgré les pertes dues aux réactions III et IV. La réac¬ 
tion 1 n'interviendra plus que comme réaction d'appoint pour répa¬ 
rer les pertes en [Pd^H^A et, pourvu qu’elle joue suffisamment 
vite, la concentration en molécules non actives A n’interviendra 
pas : la réaction globale sera d'ordre zéro. 

Le rôle de la réaction II est donc de maintenir constante la con¬ 
centration en A (actif) : c’est possible tant que la pression de l’hy¬ 
drogène n’est pas trop forte. Mais imaginons que cette pression 
aille en croissant, la demande en molécules actives va aller en 
croissant parallèlement ; il arrivera fatalement un moment où la 
réaction II ne pourra plus fournir assez vite les molécules A actives, 
leur concentration baissera et, alors, la vitesse croîtra moins vite 
que la pression. Ce moment critique se produira toujours tôt ou 
tard, à un instant variable avec la nature du composé. Dans le cas 
du cinnamate d'éthyle le moment critique se produit de bonne 
heure, c’est pourquoi cet éther se sature avec une vitesse propor¬ 
tionnelle à la pression au début, puis avec une vitesse plus faible. 
Pour les autres corps, il faudrait prolonger nos mesures au delà 
d’une atmosphère ; nous espérons pouvoir le faire quand nous jurons 
pu remonter notre installation bouleversée par un changement de 
laboratoire. 

En tous cas, la brisure très nette de la courbe V== f \p) du cinna¬ 
mate montre que la vitesse est imposée par deux phénomènes succes¬ 
sifs , c’est un point important que cette dernière théorie prévoit 
seule. 

Nous pouvons donc aisément satisfaire aux deux premières con¬ 
ditions expérimentales. Reste la troisième : la proportionnalité 
entre la vitesse et le poids de catalyseur. Pour qu’elle soit réalisée, 
la concentration en A (actif) dans l’équation IV doit être propor¬ 
tionnelle à ce poids. Est-ce possible? Nous avons vu que c’est le rôje 
de l’équilibre 11 de maintenir une alimentation suffisante en A (actif). 
Or cette dissociation a, à première vue, l’allure d’une disso¬ 
ciation u ni variante du type carbonate de calcium, où la pres¬ 
sion du gaz carbonique est indépendante des poids de car¬ 
bonate et de chaux. S'il en était ainsi nous ne pourrions pas satis¬ 
faire à notre condition. Mais il y a, heureusement, une différence 
essentielle. Les molécules de CO 3 ne réagissent que sur la chaux, 
en dehors de cette action leur vie est illimitée. Ici, pu contraire, la 
vie active des molécules A est courte ; au fur et à mesure quelles 
s’écartent de la pellicule, ou bien elles rencontrent de l'hydrogène, 
ou bien elles retombent à l’état neutre. La probabilité d’existence 
d'une molécule active diminue donc avec la distance au catalyseur. 
Tout se passera comme si la pellicule était recouverte d’une atmos¬ 
phère de molécules actives dont la hauteur moyenne ne dépassera 
pas quelques parcours moléculaires. Le volume total d’atmosphère 
sera proportionnel à la surface catalysatrice, donc au poids de pal¬ 
ladium ; la vitesse d’hydrogénation le sera aussi. 

Nous pouvons donc satisfaire finalement à toutes les exigences 
expérimentales. 
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Conclusions. 

p 

Nous avons essayé de tenir compte des particularités suivantes 
du palladium colloïdal stabilisé par l'amidon ; 

1° Le catalyseur, sous l'influence de l’hydrogène seul, ne reste pas 
à l’état colloïdal. 11 se rassemble en pellicule. 

2° Son activité dépend de la concentration en métal et de la pres¬ 
sion initiale du gaz suivant des lois très précises et quasi identiques 
pour les deux facteurs. 

3° 11 est capable d’une action sélective très nette. Dans le cas des 
composés acétyléniques il fixe d’abord deux H, abandonne la molé¬ 
cule, puis la reprend ensuite et termine la saturation avec une 
vitesse souvent plus grande. 

4° La vitesse de catalyse ; a) ne dépend pas du poids d’accep¬ 
teur ; b) est exactement proportionnelle au poids de palladium sous 
des conditions de « préparation » précises; c) est souvent propor¬ 
tionnelle à la pression de l’hydrogène, mais d’autres fois elle croît 
brusquement moins vite. 

6° Le catalyseur réalise ordinairement la cis-addition de deux 11 
sur une triple liaison, mais il peut aussi réaliser la trans-addition, 
il peut même réaliser des stéréomutations sans hydrogénation. 

6° Pendant la catalyse des réactions accessoires peuvent se pro¬ 
duire avec une intensité que ne laissent pas prévoir les propriétés 
habituelles des molécules en jeu. 

"Ceci nous a conduit à proposer le mécanisme suivant : 

Au premier contact entre l’hydrogène et le palladium, au sein de 
l'eau, le métal est extrait à l’état colloïdal et transformé en une 
combinaison dont les grains Pd"H 2 viennent se rassembler en une 
pellicule homogène et orientée. Dans le cas le plus fréquent d’un 
accepteur d’hydrogène soluble dans l'eau, la pellicule se localise 
à la surface de séparation eau-phase organique et présente tous 
ses Pd” du coté eau, tous ses H 2 du côté organique. Dans le cas 
d’un accepteur soluble les fragments de la pellicule restent disper¬ 
sés mais les deux faces présentent toujours la dissymétrie. Dans 
tous les cas le coefficient d’agrégation ne dépend que des concen¬ 
trations en métal et en gaz. 

Chaque grain Pd*H 2 attire une molécule de l’accepteur d’hydro¬ 
gène A de telle sorte qu'au pavage initial en hydrogène de la face 
organique de la pellicule, vient se superposer un deuxième pavage 
de molécule A. Si plusieurs accepteurs sont en présence ou si la 
molécule peut s’hydrogéner en plusieurs fois, le catalyseur choisit 
la liaison qui se soudera la première. 

Sous des influences diverses, à chaque moment, une partie des 
liaisons entre Pd"H 2 et A se rompent et libèrent des molécules A 
activées pour un court instant. La surface catalysatrice est finale¬ 
ment accompagnée d'une atmosphère de ces molécules actives en 
équilibre avec elle. L’hydrogène sous la force moléculaire, vient 
réagir dans cette atmosphère, en dehors du catalyseur. Enfin la 
période de vie active est favorable à la manifestation d’autres 
actions qui peuvent accompagner et même remplacer l’hydrogéna¬ 
tion proprement dite. 
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N° 22.— L'inflammation do» mélangea à'Hydrogène sulfuré 

et d'air; par P. LAFFITTE et G. BARET. 

(7.1.1932.) 


En rcsnm * nous avons déterminé en fonction de la concentration 
en gaz combustible la courbe des températures (finflammation des 
mélangés d'hydrogène sulfuré et d'air. Cette courbe présente un 
minimum pour la température de 292° C. et la concentration 13- 
11 0/0 de SH*. 

La flamme ne sVlahlit pas instantanément, mais après un retard 
qui est maximum pour les mélanges dont la température d’inflam¬ 
mation est minima. 

Jusqu’à 40* en dessous de la température d'inflammation les 
mélanges sont lumineux. Au point d’inflammation cl aux tempéra¬ 
tures plus élevées celle luminosité précède l’apparition de la flamme. 
Sa durée est d’autant plus brève que la température est plus élevée. 
Son intensité est d'autant plus grande que le mélange est plus riche 
en gaz combustible. 


Dixon et Coward (1) ont étudié les températures d'inflammation 
de l'hydrogène sulfuré dans l’air par la méthode du tube concert - 
trique. Ils ont ainsi obtenu des valeurs comprises entre 346 et 
379° C. suivant les vitesses des courants d’air et d’hydrogène sul¬ 
furé. Nous nous sommes proposé de déterminer les températures 
d'inflammation des mélanges d'hydrogène sulfuré et d'air en fonc¬ 
tion de la concentration en gaz combustible. Nous avons pour cela 
employé la méthode du pyromètre de Mallard et Le Chatelier. Le 
dispositif utilisé est, à quelques détails près, celui déjà décrit anté¬ 
rieurement 

L’hydrogène sulfuré est préparé par décomposition du sulfure de 
sodium par l’acide sulfurique dilué. 11 est ensuite additionné d’air, 
puis le mélange est désséché par passage lent dans des tubes à 
anhydride phosphorique d’une longueur totale de 180 cm. environ. 
Ce mélange désséché est emmagasiné sur le mercure; la variation 
de sa composition due à la formation de sulfure de mercure est 
insensible au cours d’une même série d’expériences. Le seul ennui 
est le noircissement du verre du récipient qui, à la longue, rend 
moins facile le repérage du niveau du mercure. L’analyse exacte 
du pourcentage en hydrogène sulfuré dans ce mélange est faite par 
absorption par la potasse sur la cuve à mercure. 

Le tableau suivant donne les températures d’inflammation (t ù C.) 
obtenues, en fonction de la concentration en hydrogène sulfuré 
pour des teneurs comprises eutre 1,5 et 63 0/0 de SH 2 dans l’air. 

Tableau L — Températures d’inflammation des mélanges Air-SH 2 . 

SH* 0,0. 1.5 2,4 4,2 8.1 9,1 12,4 16,0 18.8 25,5 35,0 10.0 13,2 

/» . 310 340 308 292 292 292 *>7 310 336 365 100 \\1 

sH 1 0/o. 43.5 17.5 3-1.0 57,5 60,1 63 

. 118 433 418 453 465 475 

i l'. Dixox et Coward, J. (Aient. Soc. y 1909, t. 95. p. 514. 

( 2 i Laffitte et Prrttrb, Bull. Soc. CAim., 1929, t. 45, p. 785. Voir aussi 
Pr rttr R, Thèse de Ut Fac. des Sciences de Paris, 1931 et Ann. Corn b. Lup. 
1931. t. 6, p. 7, 269 et 533. 
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Ces valeurs ont été obtenues en faisant dans le récipient de com¬ 
bustion un vide préliminaire de 0 005 de mercure. Si la pres¬ 

sion est plus élevée (mais cependant inférieure à0 mra , 1) on obtient 
des nombres très voisins des précédents. 

En construisant la courbe (Hg. 1} des températures d’inflamma¬ 
tion en fonction de la concentration on peut noter un minimum à 
grand rayon de courbure (température 292° C.) très voisin de la 
composition théorique 2SH 2 -}-30 2 (14 0/0 d’hydrogène ^qlfurédans 
l’air). 



Fig.f 


Ou voit que, comme dans les cas précédemment étudiés, nous 
avons pu déterminer les points d’inflammation pour des mélanges 
de compositions extérieures aux limites d’inflammabilité à 1$. tem¬ 
pérature ordinaire (4,4 0/0. - 45 0/0 d’après Jones, Yant et Ber¬ 
ger (3)). 

Pour les faibles concentrations en hydrogène sulfuré la flamme se 
propage très rapidement d’une tranche à l’autre du mélange gazeux 
dans le récipient de combustion. En outre elle est d’une belle cou¬ 
leur bleue assez intense. Ainsi pour une concentration d’environ 
6 millièmes de SH 2 la flamme est encore visible malgré le rouge 
naissant du four. 


Pour les fortes concentrations (à partir de 35 0/0 de SII 2 ) la 
flamme devient de plus en plus jaunâtre, h^le se propage lentement 
(du rée de combustion : 1 sec. pour le mélange à 50 0/0 de SH 2 , 
2 sec. pour le mélange à 63 0/0) de la base au sommet du récipient 
de combustion, où elle vient s’éteindre eu formant une sorte de 
spirale. Enlin son intensité décroît jusqu’à être difficilement per¬ 
ceptible aux environs de la concentration de 70 0 0 ij hydrogène 
sulfuré. De plus à ces concentrations élevées le soufre forme un 


iHi Jones, Yant et I>i:noi:n, IntL /O/g. Chem., 192\. t. 10, p. 351. 
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nuage voilant là fldmnie; il se dépose enstlité dans différentes par¬ 
ties de l'appaïéil. 

Lorsqu’on envoie le mélange gazeux dans le réci|>ieht tië coril- 
bustiou, si la température de celui-ci est inférieure de ftidins d’unè 
quarantaine de degréé à la température d'inflaftmiation dit mélange, 
on observe une luminescence très nette des gaz. A une température 
donnée et pour un mélange de composition déterminée, l’intensité 
de cette luminosité croit, passe par un maximum, puis décroît plus 
lentement. Les maxima d’intensité sont de plus en plus nets et visi- 
. blés au fur et à mesure que l’on élève la température. Au point 
d'inflammation la naissance de la flamme est précédée par l’ap¬ 
parition de la luminosité et le mélange s’enflamme avant que l'in¬ 
tensité de la luminescence ait commencé à décroître. 

L’intensité de la luminosité est, en outre, d’autant plus grande 
que la concentration du mélange en hydrogène sulfuré est plus 
grande. Dr comme d’autre part plus la concentration est élevée, 
moins la flamme est lumineuse, il en résulte qu’à partir de la con¬ 
centration de 60 0/0 il devient à peu près impossible de discernât 
le moment précis où la flamme prend naissance dans le mélange 
luminescent. C’est pour cette raison que nous n’avons pu faire de 
déterminations de la température d’inflammation dans des mélanges 
ayant une teneur eh hydrogène sulfuré supérieure à 60 0/0. 

Si la température du récipient de combustion est bien supérieure 
au point d’inflammation du mélange qu’on y introduit, celui-ci s’en¬ 
flamme aussitôt. Mais si, au contraire, la température est voisine 
dii point d’inflammation du mélange considéré, ce n’est qu'après 
un retard plus ou moins important que l’on observe la flamme. 
C’est ce que montrent les tableaux 11 et 111 relatifs à des mélanges 
à 47,o 0/0 et 12,4 0/0 de SH 2 (retards r en secondes) : 

Tablëaü 11 . — Bfetàrdé d’fnflamniàtion. Mélange à 47,5 0/0 de SII 2 . 


/" c. 440 434 406 308 J MJ 000 

r sec. 2,5 2 1,5 1,23 I 0.73 

Tabl^aI? 111 — Retards d’inflammation. Mélange à 12,4 0/0 de SII 2 . 

/- «.. 290 300 316 328 350 466 500 

r sec.). 0 7 5 4,5 3 I 0,5 


Le retard au point d’inflammation varie avec la concentration du 
mélange. C’est pour les mélanges àyant les plus ftubles tempéra¬ 
tures d’inflammation (minimum de la courbe) qu'il est le plus 
important, comme on peut le voir d'après le tableaii IV (r retard à 
la température d’inflammation). 


- * * 

Tableau IV. — Retard à la température d’inflammation. 

SH* 0,0... 0,0 1,8 2.1) 4,2 9,1 12.4 18,8 23,5 44 47 00 

r sec.. 1,5 2 A 4 5 9 4 3 3 3 2 


D’après ce qui précède lorsqu’on introduit le mélange dans le réci¬ 
pient de combustion au bout d’un certain intervalle de temps on 
voit apparaître la luminosité dont l’intensité va en croissant, puis 
le mélange s'enflamme. Le temps précédant l’apparition delà lumi- 
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% 

nosité (après introduction du mélange dans le récipient) varie avec 
la température d’une manière analogue au retard d’inflammation. 
C‘est ce que montre le tableau V relatif à un mélange à 4,3 0/0 
de SH 2 ; 8j (sec.) est le temps après lequel on observe l’apparition 
de la luminosité, 0 2 (sec.) celui après lequel elle est maxima et 0 3 sa 
durée totale. 

Tableau V. 

Apparition et durée de la luminosité. Mélange à 4,3 0/0 de SH 2 . 


t° c 

°i 

0, 


206 

U 

10 

50 

251 

3 

20 

;o 

230 

» 

30 

2 G0 

2 U 

00 

— 

4 V 60 

/ •% 

210 

2 V 60 

— 

5 60 


(Faculté des Sciences de Nancy, Laboratoire de Chimie Minérale.) 


N° 23. — Sur l*existence et sur la répartition de la caféine 
et de la théobromine dans les organes du Guarana 
(Paullinia cupana H ; B. et K.); par MM. Gabriel BER¬ 
TRAND et P. de BERREDO CARNEIRO. 


( 8 . 1 . 1932 .) 


Nous avons prouvé, à l’encontre des assertions de divers auteurs, 
que la pâte de guarana, préparée par des moyens primitifs ou 
industriels avec les graines de Paullinia cupana , renferme une pro¬ 
portion importante de caféine, sans théobromine ni alcaloïde quel¬ 
conque (1). 

Nous avons tenu à contrôler ce résultat en examinant, non plus 
la pâte, mais les graines qui servent à sa préparation. En outre, 
sachant que les racines, les feuilles et les fleurs sont utilisées à peu 
près dans le même but par les indigènes, nous avons projeté de 
soumettre toutes les parties de la plante à une étude chimique 
comparative. Grâce au concours bienveillant du Ministère de 
l’Agriculture du Brésil, nous avons reçu tous les échantillons néces¬ 
saires à ces nouvelles recherches dont nous publions ci-dessous 
les résultats. 

Graines. — D’un poids moyen de 0« r ,6'7, elles sont formées d’en¬ 
viron 83,5 0/0 d’amande et de 16,5 0/0 d’enveloppe. 

Les amandes, seules employées pour la fabrication de la pâte, 
nous ont donné : 


Eau (à -j- 105°). 

Matières grasses extraites par l’éther de 

pétrole et fusibles à + 23-24°. 

Cendres. 

Caféine. . 


11,02 0/0 

2,68 
2,07 
3,91 


il) Bull . .Soc. chim. (4), 1931, t. 49, p. 1093; des erreurs typographiques 
se sont glissées dans ce mémoire : c’est P . de Berredo Carneiro qu’il 
faut lire au lieu de P. de Berredo de Carneiro, et p. 1095, ligne 28, il 
faut lire « sur des échantillons de 20 gr. » au lieu de v 20 gr. ». 
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Les enveloppes ou téguments ont déjà été analysés : Peckolt y a 
trouvé 2,4 0/0 de caféine (2), Tschirch et Grogg y ont signalé en 
outre de la théobromine (3). 

En opérant de la même manière que pour la p&te et les amandes, 
sur 20 grammes de matière sèche, nous avons dosé 2,29 0/0 d’une 
substance ayant toutes les apparences de la caféine. Une extrac* 
lion sur 300 gr. de téguments nous a fourni 6# r ,6 de cette substance 
que nous avons soumis à un fractionnement par l’eau. L’expérience 
a montré qu’il s’agissait de caféine pure. L'affirmation de Tschirch 
et Grogg ne doit donc plus être retenue. Il n’y a dans les graines, 
amandes et téguments, que de la caféine, sans théobromine. Nous 
n'y avons pas non plus rencontré d’alcalofde proprement dit, à 
l’aide des méthodes que nous avions déjà utilisées pour l’examen 
de la pâte. 

Feuilles. — Comme les graines, ces organes ont déjà fait l’objet 
de quelques recherches : Peckolt n’y a pas reconnu de caféine, 
mais, à la place, une substance cristalline, inodore, fusible et 
volatile, qui n’a pas été autrement déterminée (4). Weevers, au 
contraire, a décelé, par des essais microchimiques, la présence de 
la caféine dans les feuilles jeunes, mais pas dans les feuilles 
âgées (5). 

Il y a une part de vérité dans chacune de ces observations ; nous 
avons, en effet, réussi à extraire des feuilles une quantité assez 
importante de caféine et, beaucoup plus encore, dune autre subs¬ 
tance que nous avons identifiée avec la théobromine. Voici quel¬ 
ques détails sur la méthode dont nous nous sommes servis. 

Un kilogramme de feuilles séchées et pulvérisées ont été épuisées 
méthodiquement, en trois fois, par 30 litres d’eau chauffée d’abord 
à 50°. On a laissé macérer deux heures chaque fois et on a 
exprimé le liquide à la presse. 

On a précipité les liquides réunis par le sous-acétate de plomb, 
enlevé le plomb resté dissous par l’acide sulfurique et concentré 
par distillation sous pression réduite dans un ballon de verre, 
jusqu'au volume d’un demi litre environ. J1 s’est fait un dépôt 
assez abondant que l’on a séparé par ûltration. Ce dépôt contenait 
une partie des substances désignées plus haut avec un peu de 
sulfate de plomb et de sulfate de calcium. On l’a redissous dans 
l’eau bouillante, on a enlevé le plomb par l’hydrogène sulfuré, 
filtré et concentré. On a obtenu ainsi un second dépôt que l’on a 
épuisé par l’alcool bouillant. On a filtré pour éliminer le sulfate de 
calcium et la solution alcoolique, évaporée à sec, a laissé 11^,2 de 
substance organique, colorée en jaune rougeâtre. 

Les eaux-mères aqueuses du premier et du second dépôt ont été 
réunies dans une ampoule à robinet de 2 litres et agitées un grand 
nombre de fois avec du chloroforme dont l’évaporation a fourni 


(il Pkckolt, Silz. ber . d. Kais. Akad. Wien , 1866, t. 54, p. 462. 

(3) Tschirch et Grogg, Hand . der Pharmakognosie, 1923, p. 442. Leipzig. 

(4) Pkckolt, loc. cil. 

{’•>! Webvkrs Proceed. Scct. Sci. Konink. *kad. Wefenscha/». Amsterdam , 
1929, t. 29, p. 1048 et 1929, t. 32, p. 281. 
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5ff r ,3 de substance colorée pn jaune. On a réuni les deux portions 
de substance organique et, après les avoir finement pulvérisées, on 
les a soumise à un fractionnement méthodique par l’eau distillée, 
à la température dq laboratoire. 

Pour ce fractionnement, on a employé chaque fois 100 cm 3 d’eau 
et agité 12 heures 4 laide d’une roue hydraulique. On a laissé 
ensuite déposer, pris la température, et prélevé 20 cm 3 du liquide 
décanté et filtré pour déterminer la solubilité et d'autres caractères 
de la substance dissoute. Enfin, on a évaporé à sec la masse prin- 
cipale de la solution qqe l’on remplaçait par 100 nouveaux cm 9 d’eau 
distillée. 

Nous avons séparé nipçi neuf fractions. Dès la septième, la solu¬ 
bilité était devenue constante, la substance obtenue par évaporation 
incolore et son point de fusion situé régulièrement à + 357-855°. 

Les six première^ fractions ont été de nouveau réunies pour être 
purifiées ensemble. On les a traitées par l’eau bouillante; il s’est 
rassemblé un peu de m&Uère huileuse ou résinolcfe que l'on a 
retenue avec un filtre mouillé ; la solution a été décolorée par du 
noir animal, filtrée, évaporée à sec, et le résidu repris par Palcool 
absolu. Un peu de sulfate dp calcium s'est encore séparé. La solu¬ 
tion alcoolique a laissé déposer par concentration une très faible 
portion (0^,02) d’un produit blanc, micro-cristallin, identique à la 
substance pure obtenue & partir de la septième fraction. Filtrée de 
nouveau et évaporée, ellç a donné finalement un résidu de caféine 
presque pure, fondait 4 +233-234° et pesant 2* r ,97. 

D’un autre côté, ips fractions 7, S et 9 ont été mélangées. On y p. 
joint un reste dp substance nqq dissoute, insuffisante pour saturer 
les 100 cm 3 d'uqe dixième opération de fractionnement et dont le 
point de fusion était identique 4 celui des principales fractions. Le 
tout pesait 12* r ,03. C’était une substance hlauche, cristallisée en 
aiguilles im cros copiques, souvent groupées, de saveur amère. Elle 
était très peu soluble dans l'eau ; 0,030 0/U à la température de 2a°. 
A chaud, la çolqbilité était sensiblement plus grande. 

De même que la caféine, cette substance commence à se sublimer 
déjà très nettement au-dessqu$ de sa température de fusion qui, 
au bloc Maquenue, est située, çqmme celle de la théobromine pure 
retirée du cac^o, à + 357-353° (é). 

Elle donne la réaction cqloréè de la murexide et précipite, dans 
les mêmes copditiqqs que sp. proche parente, la caféine, avec les 
réactifs des alçaloïdçs. C’est ainsi, en particulier, qu’elle donne 
avec l’acide siliçotung^tique, en présence d’acide chlorhydrique 
à 5 0/0, un précipité microcristalliu, jaune pâle, assez soluble à 
chaucf, mais très ppu soluble à froid (7). 

Ce précipité, lavé à l’eau acidulée et séché à + 130? à poids 
constant, a fourni par calcination 32,80 et 82.90 0/(1 d'acides sili- 
cique et tungstique, ce qui correspond bien à un silicotungstate de 


(0) Ce point de fusion diffère notablement de celui qui est indiqué 
dans la littérature chimique. 

(7) Gab. Bertrand. Sur l’emploi de l’acide silicotungstique eomme 
réactif des alcaloïdes, IînU. Soc. (Ihim. (8), 1SJ9, t. 21, p. 484-30. 
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théobromine de formule : 12 W0 3 .SI0 2 .2 JPO.SC’HWO 2 -^ H 2 C) 
(calculé : 82,12 0/0). 

L'analyse élémentaire, par combustion eil tube fermé, à d’ailleurs 
permis de doser dans la substance pure : polir le carbone47,80-47,28* 
46,83 et 16,62 au lieu de 46,6, calculé à partir de C 7 H 8 N 4 O s ; pour 
l’hydrogène 4,60-4, 55*4,72 et 4,72 au lieu de 4*4 et pour l’azote 
[Dumas) 31,30 au lieu de 31,11. 

Enün, le dosage des groupes CH 3 par la méthode de Zeisel (8), 
modifiée par Herzig et Meyer (9), a donné cbmpatativement (sur 
0 sr ,l de substance) : avec la caféine des feuilles 22,8 0/0 au lieu de 
23,1 et avec la théobromine de même origine 16.46 au lieu de 16,68. 

D’après toutes ces expériences, les feuilles de Paullinîa cupafta 
renferment donc à la fois de la caféine et de la théobromine. Une 
extraction quantitative, sur 20 gr. de feuilles sééhées et pulvérisées, 
a fourni un résidu chloroformique du poids de 0* r ,316, dot! U a été 
possible de séparer, par différence de solubilité dans l’eau froide, 
0* r ,076 de caféine et 0<* rr ,240 de théobromine, soit pour 100 gr, de 
feuilles sèches, 0,38 de la première et 1,20 de la seconde. 

Kacines. — Nous avons étudié séparément le cylindre central et 
l’écorce (10). Dans l’une et dans l'autte de ces parties, nous avons 
trouvé de la caféine, sans théobromine. 

Les dosages ont donné ; 

Dans lfc cylindrè cfentéàh. Ù,27 0/0 de caféine 

Dans l'écorce. i,74 — 

Tiges. — ici encore, nous avouft analysé & part le bois fct 
1 écorce (il). Dans le bois il y avait seulement 0,10 0/0 de caféine, 
niais dans l’écorce il existait, comme dans les feuilles, un mélange 
des deux composés xantbiques : 0,17 0/0 de caféine et 0,98 0/0 de 
théobromine. 

Inflorescence . — Enfin, nous avons examiné les inflorescences eh 
traitant À part les fletlrs et le pédoncule ramifié qtti les porte. 
Daus les deux cas nous Avons trouvé de la ihéobrdnline et, pour 
ainsi dire, rien que de là théobromine : 

Dans les fleurs. 1,54 0/0 de théobromine 

Dans le pédoncule. 0,38 — 

11 nous a paru seulement, par l’examen microscopique des cris¬ 
taux obtenus du chloroforme, qu’il y avait des traces de caféine. 

En résumé, le Paiülinia cupana ou guarana renferme à la fois de 
la théobromine et de la caféine, très inégalement réparties dans 
ses divers organes. 

Dans la feuille et dans l’écorce des tiges, il y a beaucoup de 
théobromine et une quantité notable de caféine. 

Dans la fleur et dans le pédoncule ramifié de l'inflorescence, il 

(8) Zkisrl, MonaXsh. f. CA., 1885, t. 6, p. 981) et 1886, t. 7, p. 106. 

(9) Hbrzig et Mbybr, Monatsh . f. Ch.. 1894, t. 15, p. 613; 1895, t. 16, 
p. 589 et 1897, t. 18, p. 879. 

(10) Cylindre central 88,5 0/0; écorce 61,5 0/0. 

(11) Bois 48 0/0; écorce 52 0/0. 
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y a aussi beaucoup de théobroraine, mais seulement des traces de 
caféine. 

Dans la graine, dans le bois des tiges et dans la racine, il y a de 
la caféine, mais sans théobroraine. 

D’après les enseignements de la physiologie végétale et les 
résultats que nous venons d'exposer, on est en droit d'admettre 
que la théobroraine (ou diraëthylxanthine) et la caféine i^ou triraé- 
thylxanthineï prennent naissance dans les feuilles et dans les cel¬ 
lules chlorophyllées de l’écorce. 

Dans les lleurs, le processus synthétique pourrait aussi se réa¬ 
liser, mais le degré de méthylation de la xanthine ne dépasserait 
guère le terme théobroraine. 

Une fois formées, la théobroraine et la caféine émigreraient vers 
les autres parties de la plante. Si dans le bois de la tige, les racines 
et les graines on ne trouve que de la caféine, c’est peut-être parce 
que la théobroraine y subit une méthylation complète ou parce 
que, beaucoup moins soluble, elle n’y arrive que difficilement. 11 
n’est d’ailleurs pas impossible que ces deux causes interviennent à 
la fois. 

La présence d une proportion importante de théobroraine à côté 
de la caféine dans les feuilles de guarana mérite de lixer l’atten¬ 
tion. Dans les feuilles de thé et de maté, dans celles du caféier, de 
Yflcx Cassine Walt, et de J \eea theifera Oerst, on n’a rencontré 
jusqu’ici que de la caféine. Tout au plus Krüger a-t-il réussi à 
extraire 0 tr ‘‘,9 de théobroraine, en combinaison avec l’adénine, de 
de 50 kg. d’extrait de thé (1*2). 11 y a donc une différence assez 
grande dans l’intensité des processus de méthylation de la xan¬ 
thine entre les feuilles du guarana et celles des autres espèces de 
plantes à caféine. 

En dehors de l’intérêt qu’ils présentent au point de vue de la 
physiologie végétale, ces résultats montrent que les feuilles de 
guarana doivent avoir sur l’organisme de l’homme une action diffé¬ 
rente de celle des graines, comme aussi des feuilles de thé et de 
maté. On pourrait peut-être utiliser les feuilles de guarana comme 
« aliment d’épargne •» d’un type nouveau ou bien encore s’en servir 
pour la préparation en grand de la théobroraine. 


(12) Khügeu, Zcits. f. physiol. Chenil 1892, t. 16, p. 100, et 1895, t. 21, 
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RELATIONS ENTRE LA STRUCTURE 


DES MOLÉCULES ORGANIQUES 

ET LEUR SPECTRE 

D’ABSORPTION DANS L’ULTRA-VIOLET 


Conférence faite à la Société chimique de France, 

Par M™ R AM ART-LU CAS 


Introduction . 

Les possibilités chimiques d’une substance, soit en ce qui regarde 
une réaction intérieure à cette molécule, soit en ce qui regarde son 
action sur d’autres molécules, dépendent évidemment de la manière 
dont les atomes qui la composent sont associés en groupes fonc¬ 
tionnels à réactions caractéristiques, mais aussi dépendent des 
positions respectives de ces groupes dans le squelette carboné, 
ainsi que de leur distance dans l’espace et de leur orientation 
relative. 

Bref, il y a une dépendance étroite entre la forme ainsi entendue 
de la molécule et son caractère chimique. 

Les formules de structure par lesquelles on représente les molé¬ 
cules organiques mettent en évidence les positions que les atomes 
occupent les uns vis-à-vis des autres, leur mode de liaison, et par 
suite les groupements fonctionnels présents. 

Si chacun de ces groupes avait toujours les mêmes propriétés 
quelles que fussent la forme et la nature du reste de la molé¬ 
cule, le simple examen de la forme structurale d’une substance 
organique devrait permettre de prévoir les métamorphoses que 
l’on peut faire subir à cette substance. Cependant il n’en est pas 
toujours ainsi, car la stabilité de l'édifice moléculaire et les pro¬ 
priétés de chaque groupe d’atomes sont modifiées par suite de 
l'influence mutuelle qu’ils exercent les uns sur les autres suivant 
leur position respective; et les formules telles que nous les repré¬ 
sentons sont impuissantes à exprimer ces interactions. 

C’est ainsi, par exemple, que rien dans les formules développées 
par lesquelles on représente les acides malonique et suce inique 
ne permet de prévoir a priori les différences importantes que l’on 

soc. CHIM , A* sa»., t. u, 193^. — Mémoires. lu 




I 


Ï90 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. SI 

constate lorsqu’on étudie les propriétés particulières des groupes 
d’atomes qui forment ces molécules et qui ont pourtant une struc¬ 
ture identique pour chacune d*elles 

0=C.CH 2 .C-0 O: C.CH 2 .CH 2 . C-O 

HO 7 OH HO OH 

À' IiIc maloiiique. Acide suecinique- 

On sait, en effet, que les propriétés des carboxyles ne sont pas les 
mêmes suivant qu'ils sont fixés sur le même atome de carbone ou 
sur deux atomes de carbone voisins, que le groupe CH 3 a dans 
l'acide malonique ou ses éthers une allure toute différente de celle 
qu’il a dans l'acide succinique, et enfin que si l'on soumet chacun 
de ces acides à l'action de la chaleur, l'acide malonique est trans¬ 
formé en acide acétique par élimination de CO 3 alors que l'acide 
succinique perd H 3 0 pour donner un anhydride. 

Cette influence mutuelle peut s’exercer entre un groupe fonction¬ 
nel et un radical qui pourtant ne possède qu'une faible activité 
chimique comme par exemple un radical alcoyle, et cette 
influence peut être telle que la vitesse des réactions qui caracté¬ 
risent la fonction considérée devienne si faible que ces réactions 
ne puissent être observées (les acétones hexaalcoylées ne donnent 
ni oximes ni semicarbazones, l'éthérilication des acides trialcoylés 
se fait avec une faible vitesse, etc...). 

Et ceci permet de comprendre que, dans les séries homologues, 
le premier ternie possède toujours des propriétés différentes de 
celles du second et que, par la suite, les propriétés des homologues 
supérieurs sont plus voisines. On peut en effet concevoir que dans 
le cas des acides lorsque COOH est lié à un atome d’H (acide for¬ 
mique) la molécule n'a pas les mêmes propriétés que lorsque 
COOH est lié au groupe CH 5 (acide acétique). 

En sorte que l’on ne peut prévoir avec assez de certitude les 
propriétés des molécules d’après leur formule, que lorsqu'elles ont 
une structure simple et que les groupes fonctionnels qu’elles ren¬ 
ferment n’exercent qu’une faible influence mutuelle, soit par suite 
de leur nature, soit parce que la distance réelle qui les sépare est 
suffisante. 

Dans certains cas on a pu, à la suite d'un grand nombre d'expé¬ 
riences, établir quelle influence la proximité de radicaux détermi¬ 
nés peut exercer sur l’allure chimique de tel ou tel groupement. 
On sait par exemple que si le groupe méthylène CH 2 est uni à des 
radicaux tels que COOH, CN, CO, C‘ H\.. ies atomes d*H fixés sur 
ce CH 2 acquièrent une grande mobilité et peuvent être remplacés 
par des métaux. 

Mais à mesure que croit la complexité des molécules, cette 
connaissance de la variation des propriétés chimiques suivant la 
constitution devient de plus difficile et incertaine. 

De plus, très fréquemment, nous ne connaissons pas ou plutôt 
nous connaissons imparfaitement cette constitution, cette struc¬ 
ture dans l'espace : les formules dites de structure ordinairement 
employées sont en effet sauf exception (stéréochimie) planes et 
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autant que possible rectilignes (bien qu’on ne doute pas qu’il 
n’en est pas ainsi pour les molécules elles-mêmes). Notamment 
deux groupes peuvent se trouver éloignés si l’on compte leur dis¬ 
tance le long de la chaîne carbonée et peuvent être très proches dans 
l'espace si cette chaîne au lieu d’être plane et rectiligne, se trouve 
repliée ou enroulée sur elle-même. 

Au surplus il pourra arriver que la forme d'un squelette car¬ 
boné portant plusieurs groupes fonctionnels se trouve modifiée 
(par exemple par enroulement, déroulement ou torsion) si un nou¬ 
veau radical, une nouvelle fonction, est introduit sur ce squelette 
carboné. En sorte que, des réactions intramoléculaires telles que 
les cyclisations qui dépendent de la distance réelle dans l’espace 
des fonctions susceptibles de réagir, peuvent être parfois empê¬ 
chées ou parfois favorisées par suite de ce changement de forme. 

On sait, par exemple, que la formation d’anhydride adipique ne 
s'observe qu’avec certains acides alcoyladipiques. On sait aussi 
que le chlorure de l’acide hydrocinnamique C 6 H 5 .CH 2 .CH 2 .CO.Cl 
en solution benzénique et en présence de Cl 3 Al donne un produit 


de cyclisation (indanone) C 6 H 4 .< 


CH 2 

CO 


>CH 2 avec des rendements 


presque quantitatifs alors que, dans les mêmes conditions, le chlo¬ 
rure de l'acide cinnamique C 6 H 5 .CH=CH.COCl donne la benzal- 
acétophénone C 6 H 5 . CH=CH.CO.C°H 5 . Ainsi, dans le premier cas, la 
présence de radicaux alcoyles sur la chaîne qui unit les deux car- 
boxyles dans l’acide adipique a favorisé la cyclisation alors que 
dans le deuxième cas la présence d'une liaison éthylénique sur la 
chaîne qui joint les groupes OH 5 et CO.Cl a pour effet d’empê¬ 
cher la formation d’un cvcle. 

* 

On voit quelles incertitudes présente encore la connaissance de 
la forme vraie des molécules et les’ actions entre groupes fonc¬ 
tionnels et, par suite, quelles incertitudes présente la prévision des 
possibilités chimiques en ce qui regarde les réactions intérieures à 
la molécule (réactions intramoléculaires, transpositions) et les 
réactions entre molécules voisines. 

Par suite, l’étude de toute propriété qui serait sous la dépen¬ 
dance des mêmes facteurs que le comportement chimique, surtout 
si cette propriété se prête à des déterminations quantitatives doit 
conduire à de grands progrès dans la connaissance et l’explication 
des réactions chimiques. 

Or, précisément, l’absorption de la lumière est en dépendance 
étroite avec les atomes, leur mode de liaison (électrons de valence) 
et de plus est très sensible à l'influence mutuelle des chromo- 
phores. 

Le comportement chimique d’une molécule et son spectre 
d'absorption sont donc fonctions l’un de l’autre et la connaissance 
du spectre doit permettre de prévoir les possibilités de réactions. 

Du seul point de vue de la chimie pure ceci justifierait la 
recherche de connaissances au reste plus importantes encore pour 
le physicien désireux de savoir ce que deviennent dans la molé¬ 
cule les électrons périphériques des atomes responsables en même v 
temps de l'absorption dès lumières proches du visible et de$ ljens 
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qui constituent l'assemblage rigide unissant les atomes dans la 
molécule. 

L’étude de cette absorption va être l’objet essentiel de l’exposé 
qui snit. 

Chapitre Premier 


Absorption et réfringence. 


1. Une propriété strictement additive, c’est-à-dire pour laquelle 
intervient seulement l’influence propre de chaque atome ne ren¬ 
drait évidemment aucun service pour la détermination de la struc¬ 
ture des molécules et de leur configuration dans l'espace; tout au 
plus pourrait-elle, dans certain cas, être employée en analyse. 
Pour qu'une propriété puisse aider à la connaissance de l’arran¬ 
gement des atomes dans la molécule, il est nécessaire que cette 
propriété dépende non seulement de la nature des atomes pré¬ 
sents dans cette molécule, mais encore de leur mode de liaison et 
de leur position respective. 

La réfraction est, par suite de la. facilité et de la précision des 
mesures, parmi les propriétés physiques celle qui a été le plus 
étudiée. 

Réfringence. — A l’origine on s'est efforcé de trouver une fonc¬ 
tion de l'indice qui fût indépendante de la température et de l’état 
d’agrégation des molécules, avec la conception que chaque atome 
agirait sur la » réfringence •» ainsi définie, comme s’il était dans la 
molécule à l'état de simple mélange. Et cela parut d’abord approxi¬ 
mativement exact, en définissant comme « réfringence » le produit 


M 

par le volume moléculaire - de l’une des expressions : {n — I) 


(Newton), ou (n 2 — 1) (Gladstone et Dale), ou mieux —— ^Lorenz 
et Lorentz). 

Si une telle recherche présentait de l'intérét au point de vue 
atomistique, elle ne pouvait aider la chimie structurale. Un grand 
progrès fut fait dans ce domaine quand on eut constaté que la 
réfringence dépend, pour les atomes polyvalents, du mode de 
liaison de ces atomes ; que par exemple l’influence de l’oxygène sur 
la réfringence n’est pas la même suivant qu’il est lié à un seul 
atome de carbone (carbonyle) ou à deux atomes de carbone (éthers 
oxydes). 

Ceci permettait déjà de choisir pour un composé telle ou telle 
formule représentant des isomères de compensation (cétone, énol ; 
cyclane, carbure éthylénique; etc.). Des mesures plus précises, 
effectuées en plus grand nombre, montrèrent que, non seulement 
le mode de liaison des atomes a une influence sur l’indice, mais 
encore que celui-ci varie avec la proximité de doubles ou triples 
liaisons ; on pouvait par exemple observer des * exaltations » dues 
à la présence de doubles liaisons en position conjuguée (Brühl, 
v. Auwers, Eisenlohr). L’action mutelle de certains groupements 
était ainsi mise en évidence. 

Ces mesures ne donnèrent lieu à aucune règle quantitative et 
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servirent simplement à déterminer dans quelques cas les positions 
respectives de certaines fonctions dans une molécule. 

Une série de déterminations 1 effectuées sur des couples d'iso¬ 
mères cis et trans montrèrent que, dans chaque cas, les indices des 
deux isomères étaient différents. À la suite de ces déterminations, 
on énonça une loi suivant laquelle des deux isomères cis et trans 
c'est l’isomère trans qui possède l’indice le plus élevé. 

Ceci est un fait important qui montre que Vindice peut varier 
notablement avec la position relative des groupements dans Vespace. 

2. D'autre part, toutes les théories de la réfraction (Helmholtz, 
Ketteler, etc.), ont expliqué cette propriété comme une consé¬ 
quence nécessaire de l'existence de bandes d’absorption plus ou 
moins éloignées, et les formules précises, auxquelles elles ont con¬ 
duit se sont trouvées suffisamment vérifiées pour que l’on ne puisse 
douter que l’absorption et la réfraction sont deux propriétés pro¬ 
fondément liées. Mais, s’il y a une connexion certaine pour chaque 
longueur d’onde entre la réfringence d’un corps et l’ensemble de 
son spectre d’absorption, la théorie de cette connexion est encore 
trop simpliste pour donner la forme et la position de larges bandes 
d’absorption dans l’ultraviolet pour un liquide dont on connaît la 
réfringence dans le visible. 

Dans les conditions où l’on mesure communément la réfringence 
^c’est-à-dire dans le spectre visible et pour une région où le corps 
étudié se trouve transparent), cette réfringence se calcule correc¬ 
tement en admettant l’addition d’influences séparément attri¬ 
buables aux groupements présents dans la molécule, à la réserve 
de certaines « exaltations » de réfringence produites par le voisi¬ 
nage, dans le squelette carboné, de doubles liaisons (et qui, réci¬ 
proquement, permettraient de révéler un tel voisinage). A part ce 
cas et celui de l’isomérie cis et trans, la connaissance des réfrin¬ 
gences ne renseigne pas sur la position relative des groupes pré¬ 
sents dans la molécule. En peu de mots, on peut dire que la réfrin¬ 
gence est une propriété peu sensible à l’influence réciproque de 
ces groupes. 

La forme du spectre d'absorption est au contraire excessivement 
sensible à de telles influences et se trouve donc être une propriété 
de choix pour analyser finement la structure et la forme d’une 
molécule organique. 

On pouvait tout d’abord songer & étudier l’absorption dans le 
spectre visible, mais les molécules organiques qui absorbent dans 
cette région du spectre sont très compliquées, et c’est par l’étude 
dans l’ultraviolet que l'on a tenté d’obtenir de nouvelles indica¬ 
tions, tout au moins qualitatives, sur la structure des molécules 
et sur leur configuration dans l’espace. 

D'autre part, on n’a guère poussé les recherches sur l’absorption 
que jusque vers 2000 À (au delà vient une région où rapidement 
tous les corps deviennent absorbants en sorte que l'analyse des 
bandes d’absorption dans cette région du spectre a été à peine 
abordée L Nous nous limiterons donc dans ce qui suit à l’absorp¬ 
tion dans cet ultra-violet moyen. 
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3. Groupements transparents et groupements chromophores . 

Je rappellerai qu'on peut considérer toute molécule organique 
comme essentiellement formée d'une chaîne hydrocarbonée (la 
chaîne pouvant être réduite à un seul atome de carbone) sur 
laquelle peuvènt se trouver des groupes d’atomes (groupes fonc¬ 
tionnels) qui communiquent à la molécule ainsi formée ses pro¬ 
priétés particulières. 

J’observerai d’abord que tous les carbures d’hydrogène cycli¬ 
ques et acycliques sont transparents dans le visible et dans 
l'ultra-violet moyen jusqu’au delà de 1.900 A. 

Sous réserve de généralisation possible je partirai de là et je 
crois pouvoir énoncer les lois et définitions suivantes : 

1* Soit T, un groupe tel que si on l’introduit dans un carbure 
saturé la molécule résultante est transparente, l’expérience montre 
qu’il en est ainsi pour tout autre carbure saturé. J'exprimerai 
cet ensemble de faits en disant que le groupe T est transparent . 
(Tels sont, comme nous le verrons, les groupes -CH 3 , -CH 2 , -CH. 

2° Soit maintenant A, un groupe tel que si on l’introduit dans un 
carbure saturé, la molécule résultante est colorée. L’expérience 
montre alors qu’il en est ainsi pour tout autre carbure saturé : c’est 
cet ensemble de faits que j’exprimerai en disant que le groupe A 
est absorbant ou chromophore. 

Parmi les chromophores ainsi définis, on peut d’abord citer des 
éléments tels que les halogènes, le soufre, etc. ; puis des groupes 
monovalents ne contenant pas d’atome de carbone : -NO, -NO 2 , . 
-NH 2 , SH, etc.; puis des groupes monovalents carbonés: -CN, 
-COOH, -C 6 H 5 , -C 10 H 7 , etc.; des groupes divalents; = C=0, =C=S, 
-CH=CH-, des groupes tétravalents : =C-C=. Plus généralement, uu 
radical de valence n est chromophore si, lorsqu’on l’unit à n radi¬ 
caux alcoyles monovalents, la molécule est encore colorée. Par 
exemple sont chromophores tous les groupes contenant le noyau 

V-< 

benzénique —^ (valence 6), le noyau naphtalénique (valence 

/ \ 

8), le noyau anthracénique (valence 10), etc. 

Dans le cas où le groupe mono-, di-, trivalent, etc., ainsi défini 
comme chromophore contient des atomes de carbone (=C=0, 
-COOH, etc.), la molécule formée par la saturation des valences 
libres par de l’hydrogène sera également colorée. 

4. On pouvait s'attendre à ce qu’un groupe chromophore donné 
eût une couleur définie, la même, dans tous les carbures saturés 
où on l’introduit. Il n’en est. pas ainsi, et* cela se conçoit si l’on 
songe que, du fait que ce chromophore se trouve lié au reste de la 
molécule, son état interne (donc les périodes de vihration qui défi¬ 
nissent la couleur) ne dépend pas seulement de l’enchaînement des ' 
atomes qui le constituent mais aussi des actions qui sont exercées 
sur le chromophore par l’atome ou les atomes auxquels il est fixé 
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(atomes influencés d’ailleurs eux-mêmes par ceux auxquels ils 
s’attachent). 

On comprend ainsi comment un même chromophore, considéré 
comme vibrateur, peut prendre des fréquences propres, c’est-à-dire 
des couleurs différentes, suivant le carbure où il est engagé. 

C’est ainsi que le groupe divalent - C-O n’a pas la même couleur 
suivant qu’il est uni à deux alomes d’hydrogène (formaldéhyde), à 
un atome d’hydrogène et à un radical méthyle (acétaldéhyde), ou 
encore à deux groupes CH 3 (acétone). L’absorption du même 
groupe =C = O change de même, et plus profondément encore, s’il 
est uni à un hydrogène et à un oxhydryle (acide formique) ou à un 
groupe CH 3 et à un oxhydryle (acide acétique). 

Enfin l'absorption du chromophore =C=Ô sera encore nettement 
différente, lorsqu’il est lié à deux radicaux carbonés suivant que 
ceux-ci sont formés par deux groupes méthyles (acétone) ou par un 
groupe méthyle et un groupe pseudobutyle (pinacoline) ou encore 
par deux groupes pseudobutyles (hexaméthylacétone). 

Pourtant cette influence ne se poursuit pas très loin de proche en 
proche. C’est ainsi, comme nous le verrons au chapitre suivant, que 
tous les corps: A.CH 2 .CH 2 .R, ont sensiblement la même couleur. 


Chapitre H. 

Absorption dans les série » homologues . 

♦ 

5. Transparence des groupes CH 3 et CH 2 . — Nous avons dit que 
l'on peut considérer toute molécule organique comme formée d'un 
squelette carboné qui sert de support aux groupes fonctionnels. 
Avant d'entreprendre l’étude de l’influence mutuelle des chromo- 
phores présents dans une même molécule, suivant leur position 
respective, par la mesure de l’absorption, il était nécessaire de con¬ 
naître tout d'abord l’influence exercée par les groupes CH 3 , CH 2 qui 
forment les chaînes carbonées. 

Si ces groupements avaient eu une absorption propre ou s'ils 
avaient modifié par leur présence l’absorption des chromophores, 
il eût été nécessaire, ou bien d'en tenir compte, ou bien de comparer 
seulement l'absorption des isomères de position, ce qui eût compli¬ 
qué considérablement cette étude. 

On savait déjà que les carbures d’hydrogène saturés (cycliques ou 
acycliques) sont trausparents pour des radiations de X < 1900À; ils 
servent d’ailleurs de solvants pour la mesure de l’absorption dans 
l’utraviolet moyen. 

Cependant, une loi avait été énoncée d’après laquelle la courbe 
d’absorption des monoacides et des alcools à chaînes normales de 
la série grasse se déplace régulièrement vers le visible quand on 
passe d’un composé à son homologue supérieur (*). Une seconde loi 
suivant laquelle tous les éthers-sels d’un même acide ont la même 

(*) V. Hnmi, D. ch. G., 1918, t. 48, p. 8670, et « Etudes de Photochi¬ 
mie », p. 93; Ganthier^Villars (i919). 
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absorption, semblait en contradiction avec la précédente. On 
comprend mal, en effet, que si les alcools ont une absorption qui 
varie avec leur poids moléculaire, ils perdent cette propriété 
lorsqu'ils entrent en combinaison avec un acide pour former un 
éther-sel. 

On relève les résultats les plus contradictoires quand on consulte 
les travaux qui concernent cette question de la relation entre 
( homologie et la valeur de l'absorption et ceci s’explique aisément 
par la difficulté avec laquelle on isole les substances organiques à 
l'état pur. 

Parmi les recherches dont les conclusions infirment la première 
des lois énoncées plus haut, il faut citer : celles de Hantzsch qui, 
au cours d'une étude sur les acides de la série grasse, observe 
que l'acide laurique est, au point de vue de l'absorption, très peu 
différent de l’acide acétique et de l'acide butyrique, et que la 
courbe d'absorption de l'acide formique est située plus près du 
visible que celle des autres acides ; il en déduit que l'influence de 
l'homologie est très faible pour les acides gras (1). Il faut encore 
citer les observations de Ley (2) qui, ayant mesuré l'absorption des 
diéthyl, dipropyl, diamylanilines, constate que l'augmentation du 
poids moléculaire ne provoque qu’un très léger déplacement de 
l’absorption vers le visible : et les déterminations de Rice (S) 
qui montre que les cétones CH 3 CO.CH 2 .R ont une même valeur 
du maximum quand R est un radical éthyle, propyle, pentyle, octyle. 

Néanmoins, ces divers auteurs ne paraissent pas avoir songé à 
donner des conclusions d'ordre général. 

U eut été pourtant logique de prévoir que l'influence exercée sur 
l'absorption d'un groupe fonctionnel par un allongement de la chaîne 
carbonée devient très rapidement négligeable à partir du second 
terme de la série. 

Lorsque deux groupes d'atomes sont liés directement, l’influence 
mutuelle qu'ils excercent se traduit en général par une modification 
profonde de leur absorption propre et le spectre de la molécule où 
ils sont ainsi iixés peut, comme nous l'avons vu, être entièrement 
différent de celui de ces mêmes groupes engagés dans d'autres 
combinaisons. 

o rw 

On peut ainsi expliquer par exemple que si dans 0 = C<Q*^gj 

on remplace un groupe O.CH 3 par CH 3 , cependant transparent dans 
toute cette région du spectre, il apparaisse, pour l'acétate de méthyle 
ainsi obtenu, une bande d’absorption vers 2100A. On conçoit éga- 
iement que si dans CH 3 ,COOCH 3 on remplace O.CH 3 par CH 3 , 
formant ainsi une molécule de cétone, il se produise une nouvelle 
modification de l’absorption <CH*. CO. CH 3 possède une large bande 
entre 3300 et 2300À). 

Mais si la substitution se fait non pas directement sur le groupe 
fonctionnel mais sur un atome de carbone voisin comme lorsqu'on 
passe de l’acide acétique à l'acide propionique, l'effet sera faible 

(1) D. et i. G 1913, t. 46, p. 3570. 

.2’ D. ch. G., 1921, t. 64, p. 363. 

i3' Proc. Roy. Soc. London, 1915, t. M, p. 65. 
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sinoa uni, les deux groupes CH* et COOH n’étant plus liés direc¬ 
tement (voir chapitre IV). 

J’ai de mon côté, avec M u * Biquard et M. Grunfeld (4), par nne 
étude systématique de l’absorption dun assez grand nombre d’acides 
gras à chaîne normale, montré que tous les homologues de l’acide 
formique ont sensiblement le meme coefficient d’absorption pour 
des longueurs d’onde comprises entre 2500 et 2200 À (quant à 
l'acide formique, anormal comme souvent le premier terme des 
séries, il est plus absorbant que tous ses homologues). C’est ainsi 
que la courbe d’absorption de CH 3 COOH se superpose pratique¬ 
ment à celle de CH\CH 2 )i 2 COOH. 

Je puis encore citer les mesures effectuées dans mon laboratoire 
et qui ont permis de constater que, dans la série des alcoylphényl- 
cétones, les éthyl, butyl et undécylphénylcétones ont, aux erreurs 
d'expérience près, la même absorption en solution alcoolique. Le 
même fait a encore été observé pour les homologues du méthyl- 
styrolène C 6 H 5 CH=CH.CH 2 R (Rreprésente un radical alcoyleà chaîne 
normale), le diphénoxyméthane et le diphénoxydécane (5) ont la 
même absorption ; la courbe d’absorption de l’acide phénoxybuty- 
rique, se superpose à celle de l’acide phénoxyundécylénique, etc. 

L’ensemble de tous ces résultats me parait imposer l’énoncé 
suivant : 

Les groupes CH 3 , CH 2 {et CH), sont transparents dpn&Vultraviolet , 
au moins jusqu à deux mille angstrôms . 

Par suite , pour cette région du spectre , dans une série homologue 
à chaîne normale ne contenant qu'un groupe fonctionnel , le poids 
moléculaire n'intervient sensiblement pas dans Vabsorption (le 
premier terme de la série étant toujours aberrant). 

Ce résultat est important pour l’étude de la configuration des 
molécules puisque l’absorption des séries de composés de formule 

A.(CH 2 )?B sera, pour/i supérieur à deux, pratiquement indépendante 

de la chaîne (CH 2 )» et par suite ne dépendra que de la nature des 
chronlophores A et B et de leur influence mutuelle. 

11 est pourtant possible de concevoir, ainsi que nous le verrons 
par la suite, une modification de l’absorption dans le cas oit les 
molécules à longues chaînes ont une forme enroulée. Mais de toute 
façon il ne pourrait s'agir du genre d’additivité qu’indiquait l’énoncé 
de V. Henri. 

Disons tout de suite que le remplacement des atomes d’hydro¬ 
gène par des radicaux alcoyles au voisinage immédiat des groupes 
fonctionnels peut avoir pour effet de modifier l’absorption de ces 
derniers, mais ici, encore, l’influence ne se poursuit pas très loin 
et l’on peut prévoir que tous les termes de chacune des séries sui¬ 
vantes auront sensiblement la même absorption : A.CH 2 .CH 2 .R. 


(4) C. H. j 1990, t. 190, p. 1196. Les difficultés rencontrées pour purifier 
les acides fournis par le commerce ont été telles qu’il a fallu réaliser 
la synthèse de la plupart de ces acides pour les avoir optiquement purs. 

(5) M“* Ramaht-Lücas et M- Hoch, C. R., 1982, t 194, p. 96. 
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R. CH 2 . CH 2 . A'. CH 2 . CH 2 . R; A. CH. (CH 2 . CH 2 . R) 2 ; A. C(CH 2 . CH 2 . R)3. 

Enfin, comme dans ce qui va suivre it sera seulement question 
de l’absorption des corps liquides ou dissous, nous dirons quelques 
mots de l’influence réciproque des groupements lixés sur des molé¬ 
cules voisines; et nous traiterons rapidement la question des 
solvants. 


7, Influence du solvant sur la « couleur ». — On observe fréquem¬ 
ment que l'absorption d’une substance varie suivant le solvant 
dans lequel cette substance est dissoute. C’est ainsi que le coeffi¬ 
cient d’absorption des acides de la série grasse n’est pas le même 
suivant qu’ils sont en solution dans l’eau ou dans l’alcool. 

Pour certaines cétones, le phénomène se présente avec une impor¬ 
tance particulière. Scheibe, qui a longuement étudié cette influence 
du solvant sur le spectre d’absorption, signale que non seulement 
la position du maximum de la première bande d’absorption des 
cétones due au groupe C — O est très différente, mais encore que 
le coefficient d’absorption pour ce maximum varie suivant les 
solvants. Je donne ici les positions du maximum (en unités Angs- 
trôm) de la bande ultraviolette et les valeurs du coefficient d’absorp¬ 
tion correspondant pour différentes solutions d’acétone (Scheibe ) (6). 

Solvants. CCP C 6 H^ Ether CH^.CO 2 C 2 H- CHCl 2 CH 2 C1 2 C 2 H*OH 

w. 2795 2790 2774 2755 2770 2757 2720 

2 . . 14,5 18,2 15,5 

Solvants. CH :i .COOH H 2 0 ClH,2,0n ClH.10,8n Acétone pure 

W. 2700 2664 2645 2590 2747 

2 . 17 17 17,8 15,8 


Plus typique encore est la modification que subit par l’action du 
solvant le spectre d’absorption de certains aldéhydes, tels que 



(!;• Glvoxal dans 
* 

d (’.hloral 
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f. • • 
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Fig. I. 


16 ) Schkiue D. ch. G. 1924, t. 57, p. 1380. 
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le chloral ou le glyoxal, de cétones telles que le diacétyle qui, en 
solution dans lUO, sont transformées en hydrates par fixation d’H 3 0 
sur le groupe carbonyle. L'absorption de ces composés est donc 
entièrement différente suivant que les mesures sont faites en solu¬ 
tion aqueuse ou, en milieu anhydre, dans un solvant indifférent tel 
que Thexane ainsi qu'en témoignent les courbes de la fig. 1. (*) 


Chapitre III 

Limitation des règles dadditivité. 

8 . Ainsi qu'on devait s’y attendre, l’étude de l’absorption dans 
l'ultraviolet a confirmé, en ce qui concerne la structure des molé¬ 
cules organiques, les quelques indications données par les mesures 
de réfringence. Plus généralement on a constaté l'influence mutuelle 
de certains chromophores, cette influence variant avec leur dis¬ 
tance respective et ayant pour effet de modifier leur absorption 
propre. 

Mais toute tentative faite pour prévoir de façon générale, avec 
quelque précision, le spectre d'absorption d’une molécule possé¬ 
dant plus d’un chromophore, même quand on y connaît l’enchaî¬ 
nement des atomes, a échoué jusqu’à ce jour. ' 

Bien entendu, c’est d’abord le cas pour toute règle d’additivité qui 
tenterait simplement d’obtenir ce spectre par superposition des 
spectres dus aux différents groupes. Néanmoins, quelque chose 
de l’additivité ainsi imaginée subsiste puisque nous venons de le 
dîie au moins pour une certaine région du spectre, nous savons 
caractériser comme « chromophores « ou comme «* transparents »» 
certains groupes. Et nous avons vu à quelles conditions un chro¬ 
mophore donne une même couleur aux termes d'une série. 

Dès que deux chromophores sont présents et pas trop éloignés, 
une perturbation se produit par laquelle la prévision par additivité 
échoue complètement. 

On cherchera naturellement des règles permettant de prévoir 
cette influence, c’est-à-dire en définitive de prévoir la « couleur » 
d'un composé contenant plusieurs chromophores. 

Je ne connais jusqu’ici qu’un essai dans ce sens, dû à V. Henri, 
dont on connaît le rôle p récieux en ce qui concerne les méthodes de 
mesures d’absorption et qui a donné aux recherches faites dans ce 
domaine une impulsion considérable. 

Mais, spécialement en ce qui concerne cet essai, je ne puis être 
d’accord avec ce savant. Il a pensé pouvoir calculer (7) au moyen 

(♦) Pour les courbes de ce mémoire, les abscisses sont proportion¬ 
nelles aux fréquences et les ordonnées au log. vulgaire du coefficient 

c d’absorption défini par l’équation: I=I o .10“ ,cd (c concentration, 
d épaisseur du liquide traversé par le rayon d’intensité I 0 ). 

(7) Etudes de photochimie , Gauthier-Villars, 1919, p. 196 et Tables annuelles 
de constantes et données numériques, Gauthier-Villars, 1930, p. <26 où on 
Ut que : « Avec les tables ainsi composées, il est facile de prévoir les 
spectres d’absorption de plusieurs milliers de corps différents* 
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do deux constantes empiriques la courbe d 1 absorption d'un- com¬ 
posé contenant deux chromophores A et B pour chacun, desquels 
on est supposé connaître l'absorption. On mesure l’absorption 
d'un mélange de deux molécules contenant l J une seulement le 
chromophore A, et l'autre seulement le chromophore B (courbe I) ; 
on mesure, d’autre part, l'absorption de la molécule qui contient 
les deux chromophores A et B (courbe II). La règle de M. V. Henri 
consiste en ce que l’on peut calculer la courbe II à partir de 
la courbe I, tout d’abord en cherchant par quel nombre entier 
il faut multiplier la fréquence des bandes infra-rouges (sans spéci¬ 
fier laquelle) appartenant aux chromophores en question, pour 
obtenir le déplacement vers le visible de la courbe II par rapport à 
la courbe I. On multiplie ensuite les ordonnées de la courbe ainsi 
déplacée par un certain facteur (deuxième constante). 

Je suis forcée de dire que cette solution ne convient pas même 
dans les cas choisis pour établir cette règle à moins de se limiter 
à une petite partie du spectre mesuré. Naturellement, on peut 
facilement, grâce au choix de deux constantes, faire coïncider une 
partie de la courbe II avec une partie de la courbe 1, mais l’exten¬ 
sion à tout le spectre est incompatible avec les faits. Lorsque deux 
chromophores sont proches et qu'ils exercent une influence mu¬ 
tuelle, cette dernière a pour effet non seulement de changer la 
position de leurs bandes d’absorption, mais encore d'eu modifier 
la forme. Ainsi que par exemple on peut le voir sur la figure <£) 
la forme dçs courbes du glyoxal (courbe 1), du diacétyle (courbe 
de l'acroléine (courbe 3) est très différente de celle de l’acétone et 
de l'acétaldéhyde (courbes 4 et 5). (*) 

D’autre part les courbes 6 (diacétyle) et ’ï (acétone) sont celles 



Fig. IL 

{*) Ces courbes ont été publiées dans les tables annuelles de cons¬ 
tantes et données numériques. Gauthier-Villars, 1930. 
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qui ont été données pour appliquer au diacétyle la règle précédente. 
Or, on voit que la coïncidence des deux courbes n'a lieu que 
sur un espace très restreint, et de plus, sans qu'on en donne de 
raison, c'est la seconde bande du diacétyle qui a été comparée à 
la première bande de l'acétone (dont la seconde bande a son 
maximum (8) vers 1810 A). 

11 s'agit ici de faits d'expérience. Signalons d’autre part que 
M. Lifschitz, cette fois pour des raisons théoriques (9) a contesté 
l'exactitude de la règle de M. V. Henri. 

En résumé : saut quand les chromophores par suite de leur 
nature ou de leur position n'exercent aucune influence mutuelle, 
on ne peut actuellement calculer dans son entier la courbe d'ab¬ 
sorption d’une molécule où Ton connaît pourtant l'enchaînement 
des atomes. 


Chapitre IV 

Influence mutuelle de deux chromophores en fonction 
de leur distance sur la chaîne carbonée . 

9. L’étude de l’absorption de divers composés (10) possédant deux 
groupes chromophores a conduit M. V. Henri à un énoncé assez 
fréquemment invoqué pour que je le rappelle, savoir : 

« Lorsque la molécule d'un corps contient deux groupes chromo- 

• phores, ce corps possède les bandes d’absorption caractéristiques 
» de ces chromophores ; si ces groupes sont voisins dans la molé- 

• cule, la position des bandes d'absorption est déplacée vers le 

• rouge, l’intensité de l’absorption n’étant que faiblement modifiée; 
« si ces chromophores sont éloignés les uns des autres dans la 
» molécule, la position des bandes n’est pas modifiée, mais la valeur 

• de l’absorption est augmentée. » 

La première partie de l’énoncé, qui concerne le cas où les chro¬ 
mophores sont liés directement ne se vérifie généralement pas ; dans 
le spectre du diacétyle, du glyoxal, du diphényle, du styrolène et de 
ses dérivés, etc., on ne trouve plus pour les deux premiers la bande 
du carbonyle et pour les derniers celle du noyau benzénique. 
D'autre part, l'intensité de leur absorption est parfois fortement et 
non faiblement augmentée {voir les courbes des figures II, 111, IV, 

V et VI). 

* 

Quand les chromophores ne sont pas liés directement l’un à 
l'autre, l'énoncé de V. Henri donne une règle qualitative générale¬ 
ment exacte, quant à la position de leurs bandes, sur la façon dont 
deux chromophores agissent chacun sur l'absorption de l'autre; 


(8) Lby, Z. f. phys . Chem., 1931, t. 12, p. 137-138. 

(9} M. Lifschitz. Remarque sur le calcul a priori du pouvoir d’absorp¬ 
tion, Zts. f. Physik. Ch., t. 95, p. 126. 

(10) Les diacides oxalique, malonique et succinique; les dicétones; 
diacétyle, acétylacétone et acétonylacétone; les acides-cétoniques pyru- 
vique et lévulique: enfin quelques acides, cétones et aldéhydes non 
saturés. Les deux chromophores présents dans ees molécules étaient 
séparés par au plus deux groupes CH 1 (V. Henri, Etudes de photo- 
chimie, 1919, p. 174, etc.). 
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mais pour vérifier sa règle concernant les chromophores «éloignés*», 
ce savant ne cite pas de cas oii les chromophores sont séparés par 
plus de deux CH 2 ^ce sont les acides succinique, lévulique, l acé- 
tonylacétone, l’allylacétone). En fait, bien que les bandes des chro¬ 
mophores y soient reconnaissables, on peut voir, sur les courbes 
d’absorption, que ces composés ont une absorption franchement 
différente respectivement de celles de deux molécules d’acide acé¬ 
tique, d’un mélange équimoléculaire d’acide acétique et d’acétone, 
enfin de deux molécules d’acétone. Il y a donc là une extrapo¬ 
lation qui a besoin d’une vérification expérimentale plus complète, 
que Ton va trouver plus loin. 

10. Dans cet ordre d’idées j’ai dirigé des recherches ayant pour 
objet l’étude de l’absorption de séries de composés de formules 
générales A.(CH 2 )”.B (A et B étant des groupements chromophores) 
afin de déterminer comment varie l’absorption de ces substances 
lorsque n croit régulièrement, et pour quelle valeur den on n’observe 
pratiquement plus de variation dans un même sens quand on passe 
d’un terme au terme homologue supérieur. 

Si l’on veut faire une étude semblable il est indispensable: 1° de 
comparer seulement l’absorption de substances ayant une même 
structure, c’est-à-dire possédant une même forme du squelette 
carboné ; 2° d’employer un même solvant pour mesurer l’absorption 
de tous les corps d’une même série ; 3° d’effectuer des mesures avec 
les mêmes concentrations. La loi de Beerne se vérifie pas toujours. 


II. Dans la série grasse, l’étude des combinaisons A(CH 2 ) n B, où 
A et B sont des groupes qui absorbent dans l’ultratviolet moyen, ne 
peut être très étendue. En effet, parmi les groupes fonctionnels 
formés de carbone, d’hydrogène et d’oxygène, seuls le caibonyle 
des aldéhydes et des cétones et le carboxyle des acides possèdent 
une absorption sélective se prêtant à des observations faciles dans 
cette région du spectre. Les autres groupes fonctionnels absorbent 
dans un ultraviolet plus lointain. 

Le groupe~C = O des aldéhydes et des cétones a le grand 
avantage de posséder une bande d’absorption dont on peut aisément 
étudier le déplacement. Malheureusement, on ne connaît qu’un 
petit nombre de dicétones, de dialdéhydes ou d’acides cétoniques 
dont l’absorption ait été mesurée; de plus, dans les molécules des 
substances étudiées les deux fonctions sont séparées par au plus 
deux atomes de carbone. On peut cependant constater que l’absorp¬ 
tion de ces molécules n’est pas la somme de l’absorption attri¬ 
buable à chacun des chromophores présents. 

La fonction acide se prête pratiquement beaucoup mieux à une 
étude semblable, mais le maximum de la bande d’absorption du 
carboxyle n’est pas facilement accessible, et il faut se contenter 
d’observer le déplacement de la branche ascendante de la courbe 
d’absorption des acides. 

L’absorption des trois premiers termes des diacides (acides oxa¬ 


lique, malonîque, succinique), a été mesurée par V. Henri; il a 


constaté que la branche 


ascendante de leur courbe se déplace vers 
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rultraviolet à mesure que les carboxyles s’éloignent l’un de l'autre. 
Nous avons étudié les homologues supérieurs et nous avons 
observé que la courbe de l’acide glutarique occupe sensiblement 
la même position que celle de l’acide succinique. 

On peut en déduire que l’influence mutuelle des groupes C0 8 H, 
due à leur position respective sur la chaîne, cesse de varier de 
façon appréciable dans un même sens dès que deux CH 8 les 
séparent. Cependant, si l’on compare l'absorption de l’acide succi¬ 
nique et l’absorption de l’acide acétique, on voit que, pour toutes 
les radiations dont l’absorption a été mesurée, le coefficient d’ab¬ 
sorption de l’acide succinique est toujours différent de celui de 
deux molécules d’acide acétique et que cette différence n’est pas 
constante (elle est le plus souvent positive, mais pas toujours). 


» 



SM MO 1000 1104 1200 1300 1400 
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Kig. III. 

12. Les séries dans lesquelles un des chromophores au moins est 
an radical aromatique, comme C 6 H 5 (CH 8 ) ,I A ; se prêtent particu¬ 
lièrement bien à l’étude de l’influence mutuelle de deux chromo¬ 
phores. Le noyau benzénique possédant une absorption sélective 
très caractérisée, il est facile d’observei* l’influence réciproque 
exercée par C 6 H 5 et le groupe (CH 2 )*.A. Dans ce qui va suivre, ce 
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Fig. IV. 


n'est pas (sauf pour le diphényle), le benzène qui servira de terme de 
comparaison mais l’éthylbenzène. On peut considérer, en effet, les 
substances étudiées comme dérivant de ce carbure dans lequel 
C 2 H 5 aurait été remplacé par (CH 2 )*A. 

Je donnerai les courbes d’absorption les plus caractéristiques de 
ces composés sans indiquer les bandes fines du noyau aromatique. 

Parmi les séries étudiées je citerai : C 6 H s .(CH 2 )*.COOH et leurs 
dérivés : éthers, amides, nitriles; (CH 3 ) 3 .C 6 H 2 .(CH 2 )".COOH; 
C 6 H 5 .0.(CH 2 )*.COOH; C 6 H 5 (CH 2 )*.CO.CH 3 ; C 6 H*(CH 2 )".CH.CHO; 

I 

QJJ3 

C 6 H 5 (CH 2 )".CH=CH 2 ; C^H à O.(CH 2 )*.O.C6H 5 ;C 6 H 3 (CH 2 )*.CH.(COOH > 2 ; 

Voici, brièvement résumées, les observations faites : 

1° Lorsque les chrornophores sont liés directement , c'est-à-dire 
lorsque n est nul, l'absorption diffère profondément de ce que don¬ 
nerait la superposition des couleurs définies pour chacun de ces 
chrornophores dans une chaîne carbonée. Il en est ainsi dans le 
diphényle, où l’on ne peut plus discerner une seule des bandes 
fines du noyau benzénique même en solution hexanique. On 
observe toujours un déplacement de l'absorption à la fois vers le 
visible et vers l’ultraviolet et une augmentation qui peut être parfois 
considérable de l’intensité de cette absorption, si or la compare 4 
celle d’un mélange équiiuoléculaire de deux moh .nies contenant 
chacune seulement l’un des chrornophores ( C 6 H 5 CH :, CH* -f- CH 3 C0 2 H 
pour la première série, etc...). 
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2°. Lorsque les chromophores sans être unis directement sont fixes 
sur le même atome de carbone , ils reprennent en grande partie leur 
individualité ainsi qu’on peut le constater pour ceux qui possèdent 
des bandes sélectives comme les dérivés benzéniques. 

Rappelons que Téthylbenzène possède deux bandes d’absorption 
principales; la plus proche du visible, en réalité formée par la 
superposition de plusieurs bandes fines, se trouve située entre 
2780 et 2300 A environ (bande A). La seconde (bande B) qui che¬ 
vauche partiellement sur la bande A se prolonge dans l'ultraviolet 
et son maximum ne peut être atteint. L’endroit où les deux courbes 
A et B se coupent correspond à un minimum d’absorption. 

lorsque l’on introduit à la place du Cil 3 de l’éthylbenzène un 
chromophore tel que -COOH, -COOR, -CONH 2 ; -CN, -C 6 H 5 
(j’écarte le cas des aldéhydes et des cétones, car la présence d’énols 
complique le phénomène), on observe que le spectre d'absorption de 
chacune de ces substances est également composé de deux bandes 
principales A' et B' ayant sensiblement la même forme que A et B. La 

bande A', occupe à peu près la même position que la bande A ; on 
observe seulement parfois une diminution (légère) de l’intensité 
de l’absorption, un faible recul vers TU. V. et la disparition de 
quelques-unes des bandes fines de la bande A. Par contre, B' subit 
par rapport à B un déplacement vers le visible plus ou moins 
important suivant la nature du groupe substituant. En sorte que 
l’influence mutuelle des chromophores se traduit surtout par une 
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Fig. V. 

soc. chdc.) 4* sbh., t. u, 1932. — Mémoires. 
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augmentation du minimum compris entre les deux bandes princi¬ 
pales par rapport à celui de l’éthyibenzène. 

3° Lorsque deux atomes de carbone séparent les chromophores , 
1 Individualité de chacun de ceux-ci est entière et la valeur de leur 
minimum se rapproche (sans toujours l'atteindre) de la valeur de 
celui du mélange d’éthylbenzène et d’une molécule contenant le 
second chromophore. 

Enfin, lorsque la chaîne qui unit leâ chromophores est formée de 
trois atomes de carbone, l’absorption de j chacune de ces substances 
est pratiquement identique à celle de son homologue inférieur. On 
peut observer que la courbe 'absorption d’un terme de l’une de 
ces séries est en général « encadrée » par la courbe de son homo¬ 
logue inférieur. 

Les courbes d’absorption des trois premiers termes des séries les 
plus caractéristiques sont données dans les figures III, IV, V, VI; 
le quatrième terme se superposant pratiquement au troisième il n’a 
pas été Représenté. Les mesures ont été faites dans l’alcool à la 
concentration de n/10. 



Vtt~* 480 908 1000 1100 1200 1SQ0 km 

X 3750 3333 3000 2730 2500 2307 2142 

Fig. VI. 

En résumé : l’influence mutuelle des chromophores décroît rapi¬ 
dement, à mesure qu'un, puis deux atonies de carbone, les séparent. 
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Pour certaines séries comme : (CH 2 )*.(COOH) 2 , C 6 H 5 .(CH 2 )".C 6 H 6 . 
OH 5 .(CH 2 )*.CH=CH 2 ; C 6 H 5 (CH 2 )*.COOH, les termes pour lesquels 
n = 2et n = 3 se superposent pratiquement et par suite, si ces 
molécules out des formes droites, les termes supérieurs doivent 
avoir une absorption identique. 

Je signale que lorsque les chromophores sont liés par un atome 
d’oxygène comme c’est le cas dans les séries C 6 H s .O.(CH 2 )*.O.C 6 H 5 , 
OH 5 .0.(CH 2 )".CO J H le voisinage immédiat des chromophores a 
pour effet de diminuer l’absorption au lieu de l’augmenter (il). La 
bande d’absorption du phénylcarbonate d'éthyle est sensiblement 
Identique à celle de léth y I benzène. Son maximum d'absorption est 
beaucoup plus faible que celui de l'anisol et se trouve déplacé vers 
T ultraviolet par rapport & ce dernier. 



x 375» 33» SW 2730 (500 Ü07 <l4f 

Fig. VU. 

Je donne les courbes d’absorption des premiers termes de ces 
séries dans la figure Vil. 

Chapitre V. 

Configurations spatiales. 

13. Isomères éthy lé niques cis et trans. — Le nombre des isomères 
cis et trans dont la configuration a pu être déterminée de façon 
indiscutable est assez restreint. On ne peut en effet assigner en 

(il) Ram art-Luc as otM- Hoch, loc . cit . 
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toute certitude à l’un où à l’autre des isomères telle ou telle 
structure que dans le cas où deux radicaux, fixés chacun sur 
les deux atomes de carbone doublement liés, peuvent donner 
directement, par réaction intramoléculaire, une chaîne fermée, 
comme font par exemple les acides éthylènedicarboniques (acides 
maléique et fumarique), leurs homologues ou leurs dérivés, les 
acides orthooxyclnnamiques, etc. 

Il est possible que certaines déterminations de telles structures 
basées sur d’autres critériums soient exactes (comme par exemple 
la configuration de l’acide crotonique établie par v. Auwers), mais 
on ne saurait se montrer trop prudent dans les conclusions que 
l’on peut tirer en particulier d’une filiation chimique quand on. 
sait la facilité avec laquelle peuvent s’effectuer, chez ces isomères, 
des stéréomutations au cours des transformations qu’on leur 
fait subir, objection qu’on ne peut faire au raisonnement de 
l’alinéa précédent puisque dans ce cas, l’acide maléique aussi 
bien que l’acide fumarique devrait donner un même anhydride. 

Ce n’est d’ailleurs pas là l’objet de la présente étude et le nombre 
des couples d’isomères dont la configuration ne fait aucun doute 
et, pour lesquels on a étudié l’absorption, est suffisant pour savoir 
si, actuellement, la mesure de cette propriété permet de déter¬ 
miner de façon générale, les formules respectives des isomères cis 
et trans. 

Je crois utile de préciser les dénominations employées pour 
désigner ces isomères : l’isomère trans est celui dans lequel 
les deux groupements les plus électronégatifs fixés sur cha¬ 
cun des atomes de carbone doublement liés sont le plus 
éloignés ou en position trans. Par suite d’une généralisation bien 
hâtive, on emploie souvent le terme trans pour désigner l’isomère 
le plus stable aux basses températures (chaleur de combustion plus 
faible). De fait, on connaît au moins un cas où la règle ainsi 
suggérée ne se vérifie pas ; le nitrile isocrotonique (cis) a une chaleur 
de combustion plus faible que le nitrile crotonique (trans) (12). 

14. L’étude de l’absorption des acides maléique et fumarique, 
citraconique et mésaconique dont la configuration est bien établie, 
celle des dérivés éthyléniques dihalogénés dont la structure a été 
déterminée par des arguments chimiques (13), et par des mesures de 
constantes diélectriques(14), a conduit M.M. V, Henri et Errera(15) 
à énoncer une règle suivant laquelle « le dérivé trans absorbe tou¬ 
jours plus que le dérivé cis ». 

Nous allons voir qu’il est bien loin d’en être toujours ainsi. 

Déjà, si l’on examine les courbes des couples d’isomères qui ont 
été choisis comme exemple pour énoncer la règle précédente, on 
remarque que pour certains d’entre eux les courbes des deux 

(12) BhuylaNts, Bail. Acad. Roy. Belg. Classe de Sciences, 1927 (5), 
t. 130, p. 707. 

(13) Chavanne, Bull. Soc. Cliim. Belg.. 1912, t. 26. p. 287. 

(14) Errera et Lepinglb, Bu l. Acad. Roy. Belg. f 1922, t. 43, p. 150. — 
J. Errera, Jbid. t p. 154. 

( 15) a R.. 1925, 1. 180, p. 2049; 1925, t. 181, p. 54S. 
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isomères se coupent. C'est ainsi que la courbe de l'acide maléique 
(cis) est, d'après Magini (16), située plus près du visible que celle 
de l’acide fumarique (trans) dans la région du spectre comprise 
entre 3000 et 2640 À, et c’est seulement entre 2640 et 2400 A que la 
règle précédente se trouve vérifiée (mesures qualitatives). D’après 
V. Henri et Bieleki (17) les courbes d'absorption de ces deux iso¬ 
mères se coupent pour les radiations Xn=2700 et X = 2400 À. Il en 
est de même pour les chloroiodoéthylèncs : le coefficient d'absor¬ 
ption de l’isomère cis est plus élevé que celui de l’isomère trans 
pour les radiations X > 8000 À et c’est seulement pour X < 8000 À 
que le coefficient d’absorption de l’isomère trans est plus élevé que 
celui du cis. 

11 semble alors assez délicat de déterminer ce que l'on entend 
par « absorber plus ». La question ne soulève aucune difficulté si, 
dans le domaine spectral étudié, les coefficients d’absorption, t< du 
corps 1 et s 2 du corps 2, obéissent pour chaque longueur d’onde à 
une inégalité telle que, par exemple, s, > « 2 . 

Mais si les courbes représentatives de l’absorption « en fonction 
de la fréquence v viennent à chevaucher comme dans les exemples 
précédents, une autre définition est nécessaire. 

Il semblerait assez rationnel de considérer alors le coefficient 
d’absorption moyen défini par : 



qui représente à un facteur constant près, si les limites sont les 
mêmes, l'aire comprise entre la courbe, l’axe des fréquences et les 
ordonnées v, et v 2 . [Le classement d’un corps absorbant vis-à-vis 
de l’autre avec cette définition pourrait se trouver inversé si l'on 
utilisait la représentation (c, X)]. 

15. On connaît des cas où le coefficient d’absorption de l’isomère 
cis est, pour la plus grande partie de l’ultraviolet moyen, constam¬ 
ment plus élevé que celui de l’isomère trans, contrairement à la 
règle sus-énoncée. C’est ainsi que pour les trois couples d’isomères 
correspondants aux éthers des acides diphénvl, diparatolvl, dimé- 
tatolyléthylènes dicarboniques, c’est l’isomère cis qui possède la 
courbe d’absorption le plus près du visible et ceci pour les lon¬ 
gueurs d’onde comprises entre 8700 et 2300 À (18). 

J'ajoute que, quelles que soient les méthodes de synthèse 
employées pour préparer ces dérivés diarvlmaléiques et fuma¬ 
rique s, c’est l’isomère cis qui se forme presque exclusivement, ce 
qui incite à penser que, dans cette série, c’est l’isomère cis qui est 
1 isomère stable aux basses températures. 

Un autre exemple, non moins probant, a été signalé par M. Bruy- 
lants (19) lors d’une étude sur les relations entre les propriétés 

(16) Magixi, Jonrn. de Chim. phys ., 1904, t. 2, p. 403. 

(17) D. ch. G., 1913, t. 48, p. 2596. 

(18) M"* Ramaht-Lucas et M. J. Hocii, C. /?., 1929, t. 189, p. 696: Ann. 
de Chim., 1980 (10), t. 13, p. 885. 

(19) Lac . cil. 
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et la configuration des dérivés des acides crotonique et isocroto¬ 
nique. 

L'acide crotonique et son amide (trans) vérifient la règle précé¬ 
dente ; leur courbe d’absorption est située plus près du visible 
que celle de leurs isomères respectifs cis ; mais, si l’on passe au 
nitrile ou constate une inversion. M. Bruylants, se basant sur 
les mesures de l'absorption dans l’ultraviolet et sur la chaleur 
de combustion du nitrile (P. E. 121°), obtenu à partir de l’acide 
crotonique, lui avait tout d’abord attribué la formule cis. Par la 
suite, il a pu montrer qu’il n’en est rien et que ce nitrile a la con¬ 
figuration trans (19). 

Ce savant en conclut : « qu’il serait imprudent de se baser exclu- 
• sivement sur les propriétés physiques de paires d’isomères 
» géométriques pour fixer leur structure. On remarque nettement 
» ici que c’est à la nature du groupe fonctionnel lié à la soudure 
» olétinique tout autant qu’à leur distribution stérique ou même 
» davantage qu’il y a lieu de rattacher les différences dans les 
i» propriétés physiques d’isomères géométriques. Ainsi, lorsque 
» dans les acides cro toniques et isocro toniques, on substitue le 
» carboxyle par CN, certaines propriétés en sont à ce point affec- 
» tées, que cela ferait supposer une filiation inverse; du moins, 
» en est-il ainsi dans le cas présent pour l’absorption dans l’ultra- 
» violet et pour la chaleur de combustion ». 

Enfin,* dernièrement (20), M. Castille a constaté que les nitrile 
et amide angélique (cis) ont un coefficient d’absorption plus faible 
que les dérivés trans, tandis que c’est l’inverse pour les acides. 

De l’ensemble de ces faits, il ressort que l’étude de l’absorption 
des isomères cis et trans ne peut servir de la façon que l’on avait 
pensé pour déterminer la configuration de ces isomères. 

16. Si la mesure de l’absorption dans l’ultraviolet ne permet pas 
actuellement d’attribuer telle ou telle structure aux stéréoisomères 
éthyléniques, leur étude a pourtant permis d’observer un fait très 
important : leur absorption n’est pas la somme d’absorptions indi¬ 
viduellement attribuables aux chromophores et à la liaison éthylé- 
nique et, de plus, ils n’ont pas la même couleur. 

Déjà, M. Errera (21) s’était étonné de la différence de coloration 
dans l’ultraviolet des isomères cis et trans dihalogénés éthylé¬ 
niques, et il avait attribué cette différence soit « à une influence 
» relative des atomes les uns sur les autres : dans la forme cis, les 
« deux halogènes étant plus rapprochés doivent s’influencer 
» davantage que dans la forme trans où ils sont antipodes ; ou bien 
» comme l’absorption dans l’ultraviolet est surtout déterminée 
» par la liaison éthylénique, on peut supposer que c’est lorsque 

les deux halogènes se gênent le moins (position trans) que leur 
« influence sur la liaison peut être la plus forte ■>. 

Je supposerai que la différence d'absorption reste bien duc aux 
chromophores, mais que ces chromophores ont modifié leur 

(20) Castille, Bull. Acad. Roy. Belg., 1930 (5), t. 10, p. 817. 

(21) hoc. cit. 
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absorption par une influence mutuelle dont je chercherai à définir 
le caractère. 

Considérons deux stéréoisomères possédant, sur chacun des 
atomes de carbone doublement liés, un seul groupement chromo- 
phore dans l'ultraviolet moyen et que nous désignerons par X. * 
On peut sans inconvénient représenter chacun de ces composés 
dans le plan par les formules suivantes : 

(1) • x >C=C< X X >C=C< H < " ) 

Ci*, Trang. 

Si l'influence mutuelle des chromophores se transmettait le long 
de la chaîne, à la façon d’une influence électrique, il n’y aurait 
aucune différence dans l’absorption de ces isomères puisque, pour 
chacun d’eux, la longueur de la chaîne qui unit les ehromophores 
est la même. 

Il faut donc, ponr expliquer la eouleur différente de ces Isomères, 
faire intervenir l'influence mutuelle des chromophores suivant leur 
position respective dans l’espace. 

Si cette influence était seulement fonction de la distance réelle 
des ehromophores, le coefficient d'absorption devrait être constam¬ 
ment plus élevé pour celui des deux isomères dans lequel les chro¬ 
mophores sont les plus voisins, c’est-à-dire pour l’isomère cis. On 
a vu en effet dans le Chapitre précédent que l’absorption a une 
valeur maximum lorsque deux ehromophores sont liés directement 
et que cette valeur diminue rapidement quand la distance qui les 
sépare augmente. II s’ensuit que l’influence de la distance spatiale 
des ehromophores ne suffit pas encore à expliquer que, dans cer¬ 
tains cas, l’isomère trans possède un coefficient d’absorption plus 
élevé que son isomère ois. Il semble donc que doive intervenir leur 
orientation, comme nous allons le comprendre au chapitre VI. 

17. — Diastéréoisomères . On sait d'autre part que, si l’on 
supprime la double liaison des molécules (I) et (II), en fixant sur 
chacun des atomes de carbone d’abord doublement liés, un radical 
ou un élément monovalentRetR' (autres que X et H), on peut obtenir 
deux stéréoisomères (un racémique et un inactif par nature si les 
deux radicaux sont identiques, et deux racémiques s'ils sont diffé¬ 
rents) ayant, dans leurs propriétés, des différences qui prorienent 
nécessairement de ce que la configuration spatiale de ces deux 
isomères n’est pas la même. 

Et, puisque la différence dans l’absorption des isomères cis et 
trans n'est pas due à la liaison éthylénique, mais & la disposition 
spatiale respective des deux chromophores qui s’influencent à 
distance, on peut prévoir que deux stéréoisomères tels que, par 
exemple, un racémique et un inactif par nature, deux stéréoisomères 
cis et trans cycliques saturés auront aussi des « couleurs » 
différentes. 

Cette prévision ne paraît pas avoir été énoncée, et deux cas 
seulement ont été étudiés (sans considérations théoriques) : le couple 
des acides tartriques, inactif par nature et racémique, pour lesquels 
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M. Stewart (22) et M. Byk (23) trouvent des différences dans 
l’absorption, et le couple des éthers dibenzoylsucciniqnes, racéinique 
et inactil par nature, qui, d’après W. N. Hartley (24), ont la même 
absorption. 

En conformité avec les idées précédentes, nous avons trouvé avec 
M li0 Biquard (25) des différences pour cinq couples de stéréoisomères 
qui sont : 1° les acides diphénylsucciniques racémique et inactif; 
les éthers des acides précédents ; 3° les diphényl-2.3-butanediols-2.3 
(isomères a et p) fondant respectivement à 118° et 121°; 4° les 
diphényM .2-diméthyl-l .2-époxy-éthanes fondant respectivement 
à 106° et 53°; 5° les deuxanisyl-l-phényl-2-butanediols-l .2 fondant 
à 94° et à 113°. 


Chapitre VI. 

Explication de Vinfluence mutuelle des chromophores 


18. Aucune interprétation de l’influence mutuelle de deux chro¬ 
mophores n’avait encore été proposée lorsque R. Lucas (26) cher¬ 
chant à expliquer les faits qui précèdent et ceux qui suivent, a 
réussi à en donner (en ce qui concerne le déplacement de l’absorp¬ 
tion, mais pas encore en ce qui concerne la variation de l’intensité 
d’absorption) une explication selon la théorie électromagnétique de 
l’absorption, explication qui suit et qui se trouve en accord avec 
les faits observés. 

Dans les théories classiques de l’absorption et de la réfraction, 
on considère ces propriétés comme dues à la présence d’oscillateurs 
à l’intérieur de la molécule. Divers travaux, ceux de Drude en 
particulier, rendent vraisemblable que, dans le domaine ultra¬ 
violet, ces oscillateurs sont formés par des électrons susceptibles 
de vibrer autour de leur position d’équilibre. 

D’autre part, la théorie des biréfrigences électrique et magnétique, 
développée par Langevin, ainsi d’ailleurs que difl’érents faits expé¬ 
rimentaux, s’accordent avec l’idée qu’en général ces oscillateurs sont 
caractérisés par une direction de vibration liée à la molécule et 
entraînée par celle-ci dans ses mouvements. Aucune raison ne s’op¬ 
pose à ce que les chromophores, porteurs de ces oscillateurs électro¬ 
niques, ne soient caractérisés chacun dans le cas le plus simple, par 
un oscillateur du genre précédent, les positions d’équilibres étant à 
une distance fixée, et les directions de vibration faisant entre elles 
des angles déterminés. Chacun de ces oscillateurs, s’il était seul, 
serait caractérisé par une certaine fréquence propre, mais il est 
clair que les oscillations de l’un des vibrateurs correspondant à un 
chromophore vont retentir sur les oscillations de l’autre, autrement 
dit il y aura couplage, pour employer un terme utilisé dans des cir 
constances analogues dans l'étude des circuits oscillants élec¬ 
triques. 


(22) St K \va ht, Jonrn. Chem. Soc., 

(23) Byk, Zeitschr. /. physit:. Chem 
1 2 n W M. Hartlky, Jonrn. Chem. 
(25j C. IL, I9.‘t2, t. 194, p. isti. 


1907, L 91, p. 154U. 

1907, t. 61, p. I. 
'Soc., 1910, t. 77, p. 


(2t)ï B. Lucas, C. R 193) K t. 190. p. 
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La théorie du fonctionnement des oscillateurs ainsi couplés pla¬ 
cés dans le champ électromagnétique de Tonde est assez simple 
avec l’ancienne mécanique. En première approximation, pour 
chaque oscillateur, le champ variable produit par l’électron mobile 
et les charges positives fixes est analogue à celui d’un doublet 
électrique et cette assimiliation simplifie beaucoup le calcul. Appe¬ 
lons î et les directions de vibration des électrons de charge 
m et distants en moyenne de r. Soient «, p, -jf et p', y 1 les cosinus 
directeurs des directions î et a, A, c, ceux du champ électrique 
de Tonde lumineuse. 

Désignons par k et h les forces élastiques de rappel. Les équa¬ 
tions du mouvement des électrons qui, vibrant séparément, seraient 
les suivantes ; 


m 


&8 
dt 2 


— {- ks — 6 A («n -j- p A -j- y c) 


d V 


m + ks* = eh (a!a p'A + y'c) 


h et ê? désignant les déplacements sur S et deviennent, en tenant 
compte du couplage, 

m% + ks = « (* («a + + T«) + •>«' + PP' + TT)J 

d 2 s f po 

m 3“ -r - e[h (*'« + pb + fc) + (**' + W + ïï')] 


Ao désigne ici la constante diélectrique du vide. Nous avons admis, 
pour simplifier, que le champ électrique a la même valeur aux 
deux points où se trouvent les oscillateurs. Ceci est pratiquement 
vérifié pour les longueurs d’onde de l’ultraviolet qui sont grandes 
par rapport à celle des molécules. Les équations précédentes 
lorsqu'on élimine la variable 8 ou s*, fournissent une équation don¬ 
nant les fréquences propres v et v* de l’ensemble. On trouve ainsi : 

;'j ,y/EiC ±N /tC^Cï + ,T 

f et f désignent les fréquences propres d'oscillations des chromo- 
phores vibrant isolément : 


r est défini par : 


ÂT&mf 2 — k et i'Kmf^ — k 1 






il y a modification des valeurs des fréquences propres de la 
manière suivante. Si Ton considère les deux fréquences f et f 1 
et les deux fréquences v et v', les valeurs f et f* seront encadrées 
par les valeurs p et p', il y a éloignement des valeurs des fréquences 
d’oscillations (ou d’absorption) sous l’infiuence du couplage. Dans 
le cas particulier où les deux chromopbores sont identiques f~ 
on voit que la fréquence d’absorption unique sera remplacée par 
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deux fréquences, l’une plus grave, l’autre plus aiguë. Le rôle du 
couplage se trouve précisé par le terme «p 2 qui montre l'influence de 
la distance spatiale r qui sépare les chromophores et l'influence 
des directions de vibration. L’influence du couplage décroît très 
vite avec la distance, le rôle de l’orientation est tel que la quan¬ 
tité : 

peut varier entre la valeur zéro lorsque les directions de vibration 
sont perpendiculaires entre elles et la valeur maxima : 

* = e 1 

«wmAor 3 

lorsque les directions des variations coïncident avec la droite 
joignant les résonateurs. 

Ordres de grandeur. — Prenons le cas simple de deux chromo¬ 
phores identiques, porteurs d’oscillateurs électroniques distants 
en moyenne de S À (environ deux fois le diamètre d'un atome de 
carbone) ; la fréquence propre de ces résonateurs étant : 
f=/'=1,51.10 15 sec. ce qui correspondrait à une fréquence d’ab¬ 
sorption située à X — 2000 À. Dans le cas d'un couplage maximum, 
on trouve pour les deux nouvelles fréquences v=l t 66.10 15 et 
v=l,32.10 15 soit en longueurs d'onde X = 1300 À et X= 2250 À 
environ. Au cas où la distance précédente de 3 À séparant les deux 
chromophores se trouverait doublée (avec la même orientation) les 
deux nouvelles longueurs d'onde X et X seraient respectivement 
1910 À et 2030 À environ. (C’est bien l’ordre de grandeur qui cor¬ 
respond aux mesures). On voit le rôle considérable de la distance 
des chromophores sur les fréquences d'absorption. 

Il ressort de ces considérations que l’absorption doit constituer 
un réactif particulièrement sensible aux changements de structure 
des molécules. 

Nous venons de comprendre que deux chromophores, considérés 
comme vibrateurs, et dont l’état interne est regardé comme défini 
prennent, par couplage, du fait de leur voisinage et de leur orien¬ 
tation réciproque, des fréquences de vibration qui diffèrent de celte 
qu’ils possèdent quand ils sont suffisamment éloignés. Mais, bien 
entendu, et de plus, les causes qui font qu’un groupe transparent 
attaché à un groupe chromophore contribue À définir l’état intérieur 
de ce chromophore, de même il est certain que deux chromophores, 
s’ils s’attachent l’un à l’autre, modifieront leur état intérieur, 
déformation à laquelle viendra s’ajouter un couplage très énergique. 


Chapitre VII. 

Enroulement des molécules. 

19. Ainsi nous devons admettre que l’influence mutuelle de 
deux chromophores dépend de leur nature et de leur distance absolue , 
et que cette influence mutuelle peut être décelée par la mesure de 
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1*absorption. Dès lors, l’étude des spectres d’absorption doit per- 
; mettre de montrer que les molécules n’ont pas toujours une forme 
allongée, et c’est bien ce que beaucoup de faits chimiques semblent 
I prouver. 

| 1° Arguments d'ordre chimique, — On sait, en effet, que certaines 

I réactions intramolécnlalres se font plus facilement que les mêmes 
réactions entre molécules voisines (formation de lactones, de lac- 
tames, d'anhydrides d’acides, etc.). Ces réactions intramoléculalres 
se font avec une facilité variable non seulement suivant le nombre 
d’atomes de carbone qui séparent les deux fonctions, mais encore 
suivant le nombre et la nature des autres groupements présents. 

Parmi de bien nombreux exemples, je citerai celui des acides 
alcools qui, si la chaîne carbonée qui les unit n’est formée que de 
CH 3 , ne donnent pas de lactones lorsque les deux fonctions sont 
en 1-2 et en 1-3 ; mais si elles sont en 1-4 et en 1-6, les lactones se 
font avec une vitesse telle qu’il est parfois impossible d’isoler 
l’acide alcool. Lorsqu'un plus grand nombre d’atomes séparent les 
deux fonctions, sauf dans des cas assez rares, il ne se forme plus 
de lactones. 

Plus probant encore est l’exemple suivant : normalement, les 
chlorures d’acides se condensent avec les carbures aromatiques, le 
benzène par exemple, pour donner des cétones selon : 

R.CO.C1 + C 6 H 6 -y R.CO.C 6 H 5 + C1H 

Si le radical R renferme un noyau benzénique, la réaction se fait 
normalement avec C 6 H 5 .CO.Cl et C 6 H 5 . CH 2 . CO. Cl ; mais pour 
les deux homologues supérieurs CTI 5 . (CH 2 ) 3 .CO.Cl et C 6 H 5 . (CH 3 ) 3 . 
CO.Cl, la réaction ne se fait plus entre molécules voisines, mais 
sur la même molécule et il se forme, même en solution benzénique, 
des cétones cycliques (2 1) : 

CH 3 




Or, on admet actuellement que les molécules de solvants forment 
un • cortège » aux groupements fonctionnels. Si le groupement 
COC1 n’était pas au voisinage immédiat du radioal phényle, on ne 
s’expliquerait pas que la condensation n’ait pas lieu entre ce COC1 
et l’une des molécules de benzène qui l’entourent. Si l’on introduit 
une double liaison en a vis-à-vis de COC1 la forme de la molécule 
change et la réaction s’effectue entre deux molécules voisines : 

C 6 H 5 CH = CH.COC1 + C 6 H 6 -> C 6 H*CH = CH.COC 6 H* + C1H 

Enfin, ce citerai une série de cas particulièrement intéressants 
puisqu’ils mettent en évidence & la fois par des arguments chi¬ 
miques et par des mesures d’absorption la proximité de certains 


(27) M"* Am A o at, Bull. Soc. chim. % 1927 (4), t. 41, p. 940. 
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radicaux dans l'espace alors qu’ils sont éloignés sur la chaîne 
carbonée ; il s'agit des dérivés allylés des cétones. 

La proximité spatiale de la liaison éthylénique et du groupe 
cétonique est mise en évidence par les réactions de cyclisation qui 
s’effectuent sous l'influence de l'amidure de sodium. 

Lorsqu’on traite les trialcoylacétophénones par NH 2 Na, il se 
forme, par scission de la molécule, une trialcoylacétamide et du 
benzène : 

/R /H 

C 6 H 5 COC^-R + NH 2 Na -> C G H G -f NH 2 CO.C^-R 

NR \R 

Lorsque l’un des radicaux est un radical allyle, il se forme exclu¬ 
sivement une imide cyclique : une pyrolidone : 

RR RR 

N b—-CH 2 + NH 2 Na ->■ C C H C -f ^—,CH 2 

C fi H 5 .CO CH=CH 2 OC^CH.CII 3 

NH 

ce qui indique bien la proximité dans l'espace des groupements CO 
et CH = CH 2 . 

Ce voisinage des deux groupements CO et CH - CH 3 se manifeste 
par ailleurs de telle sorte qu'on ne peut supposer que le rappro¬ 
chement de ces fonctions n'a lieu que lorsque la rupture s’effectue 
sous l’influence de NH 2 Na. 

En effet leur influence mutuelle, paralyse leurs caractères chi¬ 
miques et certaines des réactions* ordinaires de la fonction cétone 
ne peuvent plus s’effectuer (28). 

C'est ainsi que, contrairement aux trialcoylacétophénones qui 
donnent des oximes et des seinicarbazones, les allyldialcoylacéto- 
phénones ne se combinent ni avec l’hydroxylamine ni avec la semi- 
carbazide, la présence de la double liaison, cependant éloignée sur 
la chaîne a donc une influence sur le groupe cétonique : or, comme 
nous le verrons par la suite, cette influence mutuelle est révélée 
par l’absorption. 


20. 2° Arguments d'ordre spectral . — Arno Muller avait déjà 
observé (29) que le coefficient d’absorption du citronnellol (I) qui ne 
possède qu'une seule liaison éthylénique est, pour la plus grande 
partie de la région spectrale étudiée, supérieur à celui du géra- 
niol (II) qui en possède deux (30) : 

CH^C- CH 2 .CH 2 .CH.CH 2 .CH 2 . CH 2 .OH (I) 

CH 3 


(28) Haller, Bauer et M" 0 Ramart, -4nn. Chim. 1924 (10), t. il, p. 270. 

(29) D. ch G. t 1921, t. 64, p. 1466. 

(30) Ce fait est confirmé par les mesures effectuées récemment sur 
ces composés par M. Savart, Bull. Soc. chim 1929 (4), t. 36, p. 398. 
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CH 2 


. CH 2 . CH 2 . CH 2 . C=CH. CH 2 . OH 


CH 3 



Ce fait est d'autant plus frappant que les deux molécules ont 
exactement la même structure et que le géranioi ne diffère du 
eitronnellol que par une liaison éthylénique en pins, liaison éthy- 
lénique dont la position vis-à-vis de la fonction alcool est la même 
que dans l'acool allylique. Or on sait, que la courbe d'absorption 
de l’alcool allylique est déplacée vers le visible de plus de 150 A 
par rapport à celle du propanol. 

Pour expliquer cette anomalie, Àrno Muller suppose un enrou¬ 
lement de la molécule selon le schéma : 


CH 2 


<tCH 3 

I 

CH 3 


(i 


CH 2 . CH 2 . CH. CH 2 . CH 2 . OH 

i 


;h 3 


CH 3 

CH 2 - CCH 2 

j | OD 

■ • 

• • 

CH 2 . CH 2 . C=:CH. C1FOII 

CH 3 


les deux liaisons éthyléniques du géranioi (11) sont alors proches 
l’une de l'autre et leur influence mutuelle a pour effet de modifier 
leur absorption propre. 

Cet exemple est d’autant plus intéressant que l’on connaît la 
facilité avec laquelle ces substances se cyclisent. 


21* Ce qui précède suggère un enroulement de la molécule ayant 
pour effet de rapprocher (autant que le permet la rigidité des 
valences et sans doute périodiquement suivant le nombre d'atomes 
qui les séparent) les groupes fonctionnels ceux-ci pouvant se 
trouver parfois plus proches alors qu’une chaîne plus longue 
d’atomes de carbone les sépare. 

Dans le cas où les molécules s’allongent au maximum, compte 
tenu de l'angle que paraissent faire deux valences consécutives 
et ont par suite des formes telles que l’absorption de chaque terme 
d'une série homologue A.(CH 2 ) 1 *.B (A et B étant des groupements 
chromophores) doit varier de façon continue dans un même sens & 
mesure que l’on monte dans la série, puisque la distance qui 
sépare A et B croit avec n; et ceci se traduirait comme dans l'hypo¬ 
thèse où la transmission de l’influence électrique se fait le long de 
la chaîne par un déplacement régulier, dans un même sens, de la 
courbe d’absorption, à mesure que n augmente, jusqu’à ce que 
l'influence mutuelle des chromophores cesse de varier quand on 
passe d’un terme au terme homologue supérieur. A partir de ce 
terme, tous les homologues supérieurs auraient la même absorp¬ 
tion, comme cela a lieu dans les séries homologues contenant un 
seul chromophore. 

Si, au contraire, la molécule subit un enroulement en sorte que 
la distance réelle qui sépare A et B devient parfois plus petite 
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lorsque n devient plus grand, l’absorption qui varie avec cette 
distance réelle des chromophores subira des variations correspon¬ 
dantes et, par suite, la courbe d’absorption ne se déplacera pas 
régulièrement dans un même sens pour des valeurs croissantes 
de n. 

22. Récemment, une étude dans ce sens a été entreprise sous ma 
direction. Les premiers résultats obtenus montrent qu’effective- 
ment, pour certaines séries de molécules contenant deux chromo¬ 
phores séparés par un nombre croissant de groupes CH 2 , l’absorp¬ 
tion ne varie pas dans un même sens à mesure que le nombre de 
CH 2 augmente. 

Il en est, en particulier ainsi, dans la série des diacides (CH 2 )". 
(CO z H) 2 . 

La courbe d’absorption de ces acides se déplace vers l’ultraviolet 
quand on passe de l’acide oxalique à l’acide succinique ; la courbe 
de l’acide glutarique est pratiquement semblable à celle de l’acide 
succinique, puis les courbes des acides pimélique, azélaïque sont 
situés plus près du visible. M. Omit, dont on connaît les beaux 
travaux sur les composés à longue chaîne, a bien voulu me confier 
des échantillons très purs des diacides supérieurs à l’acide en C 19 
pour lesquels j’ai pu observer des alternances curieuses. 

Cependant, je ne considérerai les faits précédents comme défini¬ 
tivement établis que lorsque les synthèses de plusieurs de ces 
composés, en particulier celles des acides en C 7 , C 9 , C 10 auront 
été effectuées. Je reviendrai un peu plus loin sur l’importance de la 
pureté des produits pour l’étude de l'absorption. La purification 
par cristallisation répétée ne suffit pas, en effet, à débarrasser les 
diacides fournis par le commerce d’impuretés absorbantes. Et j’ai 
pu constater, avec M. Grunfeld, que l’acide pimélique, préparé par 
synthèse et purifié par des cristallisations répétées, nous a fourni 
des résultats, qui, tout en confirmant le phénomène décrit (sa 
courbe d’absorption est déplacée d’environ 80 À vers le visible par 
rapport à celle de l’acide succinique), sont différents de ceux que 
j’avais publiés avec Salmon-Legagneur pour ce qui concerne la 
partie de la courbe correspondant aux basses fréquences (31). 

Les autres séries dont, avec MM. Hoch et Labaune, j’ai étudié 
l’absorption sont les suivantes : C 6 H 5 (CH 2 ) n C0 2 H, les cétones 
C 6 H 5 (CH 2 ) n .CO.CH 3 , les aldéhydes, C6H5(CH 2 )*.CH.(CH3)CHO, les 
carbures C6H 5 .(CH 2 )"C6H 5 , les dicétones C 6 H 5 . GO. (GH 2 )”GOG 6 H 5 
voir chap. IV). 

Pour les deux premières de ces séries voici ce que l’on observe : 
à parmi des termes pour lesquels n = 1, la partie de la courbe 
correspondant aux basses fréquences, ainsi que les maxima, 
varient très peu, les minima diminuent graduellement jusqu’aux 
termes pour lequel n~ 3, puis, lorsque 5 atomes de carbone 
séparent les deux chromophores, l’allure de la courbe d’absorption 
change : le minimum prend une valeur plus élevée. Nous n’avons 
pu encore étudier les termes supérieurs. 


(31) C. R ., 1929, t. 189, p, 915. 
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L’absorption des dicéttmes GH 3 .CO.(GH 2 )*GOG*H 5 , des acides 
C 5 H*.O.(CH 2 )*.CC^H, des éthers oxydes C 6 HHXCH»)-OC«H 5 , par 
contre, ne subit aucun changement, depuis le terme pour lequel 
n= *2 jusqu’à celui pour lequel n — 8. 

Ceci indique, ou bien que les molécules sont rectilignes, ou bien 
que les directions de vibration des oscillateurs électroniques portés 
par les chromophores sont perpendiculaires. 

Les résultats déjà acquis sont donc en accord avec un enroule¬ 
ment des molécules, mais les séries étudiées ne sont ni assez 
nombreuses, ni assez complètes pour que l'on puisse, dès main¬ 
tenant* préciser, par ces mesures, la forme des molécules dans 
l’espace. 

Chapitre VIII 

Absorption et réactivité des groupes fonctionnels . 

23. Bien que l’on ait déjà pensé que les propriétés chimiques et 
l’absorption sont étroitement liées, la question de ces relations 
n’a été abordée que dans quelques cas particuliers et les lois qui 
ont été proposées ne se vérifient pas ainsi que nous le verrons. 

fin 1912, M. Staudinger (32) ayant étudié les propriétés des 
eétènes et de certaines molécules possédant des atomes double¬ 
ment liés (dicétones, thiocétones, diazofques) formula l’énoncé 
suivant : 

■ Tonte substitution chimique qui déplace les bandes d'absorption 
vers le ronge diminue l'état de saturation de la molécule . » 

L’année suivante, M. V. Henri (33) énonça d’autre part la loi 
suivante qu’il désignait comme loi de « habilité chimique « : 

■ Les corps dont les molécules sont labiles , c'estù-dire qui réagis * 
sent facilement , absorbent fortement les rayons ultraviolets. Par 
conséquent , à côté des effets produits par les différents groupements 
chimiques et par la constitution moléculaire, la prédisposition des 
molécules à entrer en réaction, provoque une exaltation très forte 
du pouvoir d absorption des rayons ultraviolets » . 

Enfin, en 1919, V. Henri (34) énonçait la même loi sous une forme 
un peu différente : 

Les corps organiques qui réagissent le plus facilement , qui sont 
le plus instables, possèdent les bandes d'absorption ultraviolettes les 
plus fortes . 

Au cours d’un très intéressant travail sur la théorie de « l’octet 
de valence » (1928),M. Radulescu a critiqué les lois précédentes (35). 

Tout d’abord il déclare inacceptable l’énoncé de M. Staudinger 
et cite les intéressantes recherches, effectuées sous sa direction par 
M. Ionescu, qui montrent que cet énoncé ne se vérifie pas. 

Ce savant prépare un certain nombre d’arylidènes indanediones 
substituées en position para. 11 mesure l’absorption de chacun de 

(38) Stattditïger, Die Ketene , F. Enke, Stuttgart, 1912, p. 98. 

(33) V. Henri, C. R., 19*3, t. 156, p. 1979. 

(31) Etudes de photochimie, 1919, p. 18?. 

(96) Eabourov, Bu IL de ta Soc . des Sciences de ClaJ (Roumanie), t A, 
p. 897. 
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ces composés et constate que la bande d’absorption la plus proche 
du visible est déplacée de plus en plus vers les basses fréquences à 
mesure que la position para est occupée par les éléments ou les 
radicaux : H t Cl, CH 3 , OH, NH 2 . 

Chacune de ces molécules est ensuite condensée avec l’éther 
malonique suivant le schéma : 


R + CH 2 . (COOC 2 H 5 ) 2 -y 



C 6 H* 



= H, a, CH 3 , OH 2 NH 3 ) 


\cOOC J H 5 ) J 


L'expérience montre que la facilité avec laquelle se fait cette 
condensation est variable avec la nature du radical R et qu'elle 
diminue de plus en plus lorsque R est remplacé successivement 
par H, Cl, CH 3 , OH, NH 2 » 

Il s’ensuit, et ceci contrairement À l’énoncé deM. Staudinger, que 
l’activité chimique de chacune de ces molécules est d’autant plus 
faible (pour la réaction considérée) que sa courbe d'absorption se 
trouve plus près du visible. M. Radulescu ajoute que cet exemple 
est d'autant plus intéressant que cette diminution d’activité 
chimique est provoquée par la présence de groupes d’atomes éloignés 
de la partie de la molécule qui entre en réaction et qu’on ne peut 
par suite invoquer un empêchement stérique» 

Je suis tout À fait d’accord avec ce savant et je donnerai égale¬ 
ment plus loin des exemples qui infirment la loi de M. Staudinger. 

24. .En ce qui concerne la loi • de labilité » de M. V. Henri, 
M. Radulescu la déclare imprécise et en contradiction fréquente 
avec l'expérience. 

La question est si importante, et d’autre part la diffusion de 
l’énoncé proposé par M. V. Henri a été telle que je crois nécessaire 
de soumettre cet énoncé à un examen détaillé, d’autant que cette 
analyse mettra en évidence certains des éléments essentiels du 
problème. 

Afin de rendre aussi précis que possible cet examen je cite les 
passages principaux de la note qui contient l’énoncé de cette loi : 


« Il existe une relation entre le pouvoir d’absorption des rayons 

• ultraviolets et une propriété fondamentale que l’on pourrait 
« désigner par le nom de labilité chimique. 

» Le fait que certains corps réagissent facilement lorsqu’on les 
» mélauge avec d’autres corps, ou qu’ils se décomposent ou qu*ils 
« se polymérisent facilement tandis que d’autres corps sont stables 
« ou ne donnent lieu qu’À des réactions extrêmement lentes constitue 
<• une propriété moléculaire particulière. On peut dire avec M. Job 
« que dans le premier cas le corps contient un grand nombre de 

• molécules prédisposées à la réaction tandis que dans le second 
h cas le nombre de ccs molécules prédisposées serait très faible. 
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• II y a donc lieu de parler pour chaque corps de sa labilité 

• chimique, cette labilité se mesure par les vitesses des diverses 

• réactions chimiques auxquelles donne lieu le corps considéré. 

» Un corps qui réagit facilement contient des molécules qui peu- 

• vent libérer ou échanger facilement des électrons : les liaisons 
« entre les atomes dans une molécule sont produites par des élec- 
« trons. 

• L'absorption des rayons ultraviolets étant une propriété élec- 
« tronique, on est amené à se demander si le pouvoir d’absorption 

• des rayons ultraviolets n'est pas lié à la labilité chimique du 

• corps. 

■ Pour étudier cette question on doit comparer entre eux des 

• corps aussi semblables que possible, appartenant aux mêmes 
« séries chimiques, les uns stables, les autres au contraire se 

• décomposant facilement ou entrant facilement en réaction avec 

• d'autres corps. 

• Nous donnons dans le tableau suivant quelques exemples qui 
« doivent être comparés deux à deux : les valeurs d’absorption 
« moléculaires (I = Iq. i0~£ cd) ï se rapportant aux mêmes valeurs de X. 


Corps à labilité chimique faible. 

1 Eau H 2 0. 0 

2 Oxygène O. très faible 

3 Acide malonique HOOC CH 2 .COOH. 19 

4 Acide succinique HOOC.CH*.CH 2 .COOH. 14 

5 Acide butyrique CH 3 .CH 5 .CH 2 .COOH. 19 

6 Acide tricarballylique HOOC.CH 2 .CH.CH 2 .COOH... 54 

COOH 

7 Diacétyle CH*.CO.CO.CH 3 . 28 

Acétonylacétone CH 3 .CO.CH*.CH 2 .CO.Cil 3 . 124 

8 Atropine C 6 H 5 . CH. (CH 2 . OH). CO. O C»H^N.. 175 

9 Phénanthrène. 540 

Corps à labilité chimique grande. 

I Eau oxygénée H 2 0 2 . 15 

3 Ozone O 3 . 2.733 

3 Acide oxalique HOOC.COOH. 130 

4 Acide maléique HOOC.CH=CH.COOH. 1940 

5 Acide o-crotonique CH 3 .CH=CH.COOH. 700 

6 Acide aconitique HOOC.CH:=C.(COOH).CIl-.COOH. 8.100 

7 Acétylacétone CH 3 .CO.Cil 2 .CO.Cil 3 . 10.800 

8 Apoatropine OH*. C(=CH 2 ). CO. OC W*N. 780 

9 Anthraeène. 8.310 


« Il semble donc que l'on puisse énoncer la loi générale sui- 
<i vante : (suit l'énoncé qui vient d’être donné). 

Remarquons d'abord que le coefficient d'absorption n'est donné 
pour chaque couple de corps que pour une seule radiation. Il est 
impossible de voir comment cette comparaison se justifie pour des 
spectres d'absorption qui ne se ressemblent pas. 

soc. chim. 4* sér., t. u, 1932. — Mémoires. 21 
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Tout au plus pourrait'On employer uu tel procédé pour comparer 
deux bandes relativement étroites et dont les maxima correspon¬ 
dent à peu près à la même fréquence. 

Cette réserve importante étant faite, discutons la question de la 
labilité. , 

Une loi de « labilité ne peut avoir de signification que si l’on 

définit ce que l’on entend par labilité plus ou moins grande. 

* r % 

25 . Une telle comparaison ne paraît avoir de sens précis qu’entre 
deux états A et B possibles pour une même matière (deux isomères 
par exemple); alors cette matière est dite moins stable (ou plus 
« labile ») dans l’état B que dans l'état A, si son énergie interne est 
plus grande dans l'état B, en sorte que le passage de l’état B dans 
l’état A dégage de l'énergie. 

D’abord nous n’aurons pas à considérer comme état B l’état 
instable que prend une molécule A quand elle s’active, au sens 
d’Arrhénius, par absorption d’un quantum emprunté à de l’énergie 
d'agitation moléculaire ou à de la radiation. Comme nous ne pou~ 
vons pas actuellement connaître les spectres d’absorption de ces 
états activés instables mais seulement le spectre de corps à molé¬ 
cules stables la question d’une vérification de l’énoncé de V. Henri 
ne se posera pas ici. 

En revanche, nous pouvons comparer l’absorption de deux états 
stables, mais inégalement stables, d’une même matière ; alors 

l’énoncé de V. Henri ne se vérifie à ma connaissance dans aucun 

* 

cas, alors qu’il existe un grand nombre d'exemples qui l’infirment. 

Je puis, en effet, citer des classes entières de composés qui, sous 
l’influence de la chaleur ou de réactifs peuvent être transformés en 
composés isomères dont le coefficient d’absorption est supérieur 
pour la plus grande partie de l’ultraviolet moyen à celui de l’isoé 
mère moins stable. 


26. Une de ces classes est formée par les oxydes d’éthylène. On 
sait que ces oxydes peuvent en général être transformés en aldé¬ 
hydes ou en cétones alors que la réaction inverse n’a jamais été 
observée. 

Or, les oxydes d’éthylène sont incolores jusque vers 2500 A 
alors que les aldéhydes et les cétones isomères possèdent une large 
bande d’absorption dont le maximum (en solution hexanique) est 
situé pour les termes les plus simples vers 2800 A. 

A titre d’exemple, je donne ici les courbes d’absorption du méthyl- 
éthylépoxv-éthane : 


CH 3 CH 2 

CH 3 


>C—CFU 

V 


(courbe U et de son produit d’isomérisation la propvlmétlivlcétone 
CH 3 CH 2 CH 2 CO.CH 3 (courbe 2) (36). 


;36) Expériences inédites avec M 


CK 
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Fig. VIII. 


f 


11 en est de même dans le cas où, en dehors de la fon.ction oxyde 
d’éthylène, une molécule possède d’antres chromophor es comme on 
peut le voir dans le cas du diphényldiméthylépoxyé tbane : (1) (1) 
(courbe 3) et de son produit d’isomérisation la diph ényl-3.8-buta- 
none-2 (11) (courbe (4). 


C 6 H S 

GH 3 


>C 



OH* 

CH‘ 



i v C G H 5 ) 2 

CH 3 


^C.C O.CH 3 



Donc, dans tout l’ultraviolet moyen, le corps b a plus stable est le 
plus transparent, contrairement à l'énoncé prop osé. 


27. Je signale comme conduisant aux mêrùes conclusions d'au¬ 
tres classes de corps : les combinaisons aromatiques t de for¬ 
mules générales (1), (11), dans lesquelles le noyau aromatique Ar 
est lié aux radicaux R soit par un atome d'oxygène (1), soit par un 
atome d’azote (II), et qui peuvent subir, pr*r la chaleur ou certains 
réactifs, les transformations suivantes : lr ; radical R permute avec 
un atome d’H du noyau aromatique. 11 se forme ainsi à partir de (1) 
des phénols substitués et à partir de (Tl) des amines substituées 
dans le noyau. Ici encore la transforma .tion inverse n’a jamais été 
observée. 



Ar.O.R 

R) 


(R=C02Na, CO a K, ClfcCH.CH 2 , S0 3 H) 
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Ar.N< HCl -y Ar'.NH.R.HCl 

(») r/ 

(R = radicaux alcoyles ou aryles) 

D’après ce que l’on connaît de l’influence des substitutions sur 
l’absorption d’un noyau aromatique il était à prévoir que les com¬ 
posés (I) et(11) auraient pour la plus grande partie de la région 
d'absorption un coefficient d’absorption plus faible que leurs pro¬ 
duits de transformation. 

Pourtant une vérification expérimentale s’imposait. Pour la 
sé.rie (I) elle a été entreprise dans mon laboratoire et les résultats 
jus qu’ici obtenus (expériences inédites avec M. Ségal) confirment 
les prévisions précédentes. Je donne ici les courbes d'absorption 
des éthers éthyliques de l’acide phénylcarbonique (courbe 1), et 
des a-cides 1.2 et 1.4 oxybenzoïques (courbes 2 et 3) (l'acide phényl- 
carbo uique ne peut être isolé, le sel de sodium s’obtient difficile¬ 
ment ^pur en sorte que nous avons mesuré les éthers après avoir 


/ R 

-> Ar"f-NH*HC1 

\R 



Y »* 11 800 900 10 M 1100 1200 1800 1400 

\ 3750 3333 300 I 2730 2500 2307 2142 

AÏig. IX. 
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vérifié que la différence d’absorption est faible entre les acides et 
les étbers oxy benzoïques). 

Pour les composés de formules (11), on trouve en partie la 
démonstration expérimentale établissant que l’isomère stable pos¬ 
sède dans tout l'ultraviolet moyen un coefficient supérieur à celui 
de l’isomère moins stable dans les travaux de Ley (97). Ce 
savant a trouvé (sans d’ailleurs faire de rapprochement avec l'ac¬ 
tivité chimique) que le chlorhydrate de diméthylaniline est plus 
transparent que le chlorhydrate de toluidine et de xylidine (les 
transpositions se font en milieu acide). 

Ën résumé : si par molécule « labile » on entend une molécule capa¬ 
ble de changer de structure sans gain ni perte d’élément carboné 
(isomérisation, transposition intramoléculaire) l’énoncé de M. V. 
Henri ne se vérifie pas. 

28 . A ce propos, en ce qui regarde les corps isomères transfor¬ 
mables l’un dans l'autre, je rappelle la relation entre absorption et 
stabilité chimique, que j’ai donnée (38) en 1927 sous la forme sui¬ 
vante : 

« Quand deux substances A et A’ peuvent se transformer Tune 
« dans l’autre, la vitesse de transformation sera plus grande dans 
• le sens A —>- A’ si pour une même valeur du coefficient d’absorp- 
« tion la fréquence correspondant à A est plus faible que celle 
» qui correspond à A' ou plus brièvement si la branche ascen- 
- dante de la courbe d’absorption de A r est située plus près du visi- 
« ble que celle qui correspond à A. 

Non seulement cette règle s’est toujours trouvée vérifiée jus¬ 
qu'ici mais encore elle m’a permis de prévoir un certain nombre 
de transpositions intramoléculaires qui n’étaient pas encore 
connues (39 et 40). 

29 . A défaut d'un sens précis dans la comparaison des stabilités, 
il peut être très intéressant de comparer les possibilités de réaction 
d’un même groupement dans diverses molécules, et, sauf à rectifier 
par la suite un langage à strictement parler incorrect, on pourrait 
accepter de dire que ce groupe est plus labile à l’intérieur des 
molécules où il présente les plus grandes possibilités de réaction. 
Si l’on accepte cette définition, la comparaison de la « labilité » 
des molécules ne peut se faire que pour des composés ayant un 
groupe fonctionnel commun. Cela n'aurait en effet aucun sens de 
comparer par exemple l’activité chimique d’un aldéhyde, d’un acide 
ou d’un carbure éthylénique vis-à-vis d’un réactif donné, Br, alca¬ 
lis, NH*OH... 

Enfin, dans le langage courant, on dira bien qu’un corps tel 

(37) H. Ley et G. Pfbffbr, D. ch. G., 1921, L 54, p. 368. 

(88) M® 4 Ram art-Lucas, C. R., 1928, t. 186, p. 1301. 

(39) Loc. cit. } M® 4 Ram art-Luc as et M. F. Salmon-Lbgagnbuu, C. R. 
1928, t. 186, p. 1818. 

{40} M* 4 Ram art-Lucas et M. An a gnostopoulos, C. R., 1928, t. 186. 
p. 1626. — M* 4 Ramart-Lucas et M n * Amagat, C. R. 1929, t. 188, p. 688. 
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que le fluor est très actif (particulièrement labile si l’on veut) mais 
on ne dira pas que le fluor est plus actif par exemple que l’alcool 
éthylique et la comparaison des spectres d’absorption ne semble 
pas à cet égard présenter d’intérêt. Au surplus certains' corps 
évidemment très actifs comme l’acide formique sont beaucoup plus 
transparents dans l’ultraviolet moyen que le benzène ou le naphta^ 
lène, mais la comparaison des spectres pour la comparaison de 
leur labilité n’aurait aucun sens. 

Certains des exemples cités par M. V. Henri, exemples peu nom¬ 
breux mais que sans doute il regarde comme particulièrement 
démonstratifs, rentrent dans cette catégorie ce sont les couples 3, 
4, 5, 6, qui ont un groupe COOH commun et les corps du groupe *1 
qui ont chacun deux fonctions cétones. 

Mais la règle est certainement en défaut dans le cas du diacétyle 
et de l’acétylacétone : on constate, en effet (voir la figure X),que dans 



VIO'* 600 . 700 .800 900 1000 1100 1200 1300 

A 5000 4215 3750 3333 3000 2730 2500 2307 


Fig. X. 
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la région comprise sensiblement entre 4600 À et 3400 À le coefficient 
d'absorption moléculaire du diacétyle (courbe 1 ) en solution dans 
Fbexane est supérieur à celui de l'acétylacétone dans le même sol¬ 
vant (courbe 2). 

Restent les couples 3, 4, S et 6. En ce qui regarde la comparaison 
des labilités, il faut naturellement ne s'occuper que de la fonction 
acide, seule commune dans chacun de ces couples. 

Alors, en effet, et en ce qui regarde la « forcé » de l’acide, la règle 
de V. Henri se vérifie mais cela n’est pas général : s'il est vrai que 
la présence d’un groupe électronégatif an voisinage d’une fonction 
acide a pour effet d’augmenter la constante d’affinité des acides, 
et que celle d'un groupe électropositil a pour effet de diminuer 
cette constante (règle d*Ostwald), il ne s’ensuit pas que cette aug¬ 
mentation ou cette diminution corresponde forcément à une aug¬ 
mentation ou une diminution du coefficient d'absorption. 

Donnons quelques précisions : 

La constante d’affinité (ou de dissociation) des acides acétique, 
maloniqne, et cyanacétique, est respectivement : i,8.40" 5 , 183.10**, 
370.10~\ D’après la loi de « labilité •> l’acide cyanacétique étant le 
plus labile devrait donc posséder le coefficient d’absorption le plus 
élevé. Or, il n’en est rien, et j’ai pu constater (expérience inédite 
avec M. Hoch) que, en solution alcoolique, l'acide cyanacétique 
a dans tout l’ultraviolet moyen un coefficient d'absorption 
plus faible que T acide malonique et très voisin de celui de l’acide 



*»*not MO 860 H00 
x mo a* 007 m 

Fig. XI. 

acétique. Je donne la courbe (fig, XI) de l’acide acétique (1), de 
l’acide cyanacétique (2), et celle de l’acide malonique (3). 

Dans le <sas où, comme pour les aminoacides, la constante d’affi¬ 
nité déviant très faible, on peut voir d’après les courbes publiées 
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par M. V. Henri (I) (il) lui-même que l'alanine a, depuis environ 
3300 A jusqu’à 2500 A , un coefficient d'absorption plus élevé que 
celui de l’acide acétique. Il faudrait donc regarder l’énoncé proposé 
comme inacceptable si on fait la comparaison de l’absorption 
entre 3300 A et 2500 A et acceptable si on la fait entre 2500 A et 
2200 A. 

Au reste, il ne semble pas y avoir de parallélisme nécessaire 
entre la « force » d’un acide et la vitesse des réactions qui inté¬ 
ressent la fonction acide. M. Va von (42) signale par exemple cer¬ 
tains cas où la vitesse d'éthérification diminue quand la force de 
l’acide augmente et d’autres cas où l’acide s’éthérilie d’autant plus 
vite qu’il est plus fort. 

Un cas tout à fait net est celui de l’acide pivalique (triméthyl- 
acétique) dont l’absorption a été récemment étudiée dans mon 
laboratoire. Alors que sa « force » et ses vitesses de réaction sont 
diminuées par la présence de radicaux alcoyles en a vis-à-vis du 
carboxyle, il a, dans tout l’ultraviolet moyen, un coefficient d’absorp¬ 
tion plus élevé que celui de l’acide acétique, contrairement à la 
règle proposée. 

Sans énumérer d’autres exemples particuliers, je signalerai une 
classe entière de corps qui infirment la loi de « labilité chimique », 
le composé .ayant la plus grande activité chimique étant le plus 
transparent : 

11 s’agit des cétones simples de la série grasse : l’introduction de 
radicaux alcoyles en * vis-à-vis du groupe fonctionnel a pour effet 
d’augmenter le coefficient d’absorption du maximum de la bande 
du groupe CO des cétones (voir p. 333). Or, on sait qu’à mesure que 
le nombre de radicaux alcoyles augmente, l’activité du groupe 
fonctionnel diminue, au point que les acétones hexasubstituées ne 
donnent plus certaines des réactions caractéristiques des cétones ; 
elles ne se combinent plus par exemple ni à la semicarbazide ni 
à l’hydroxylamine. 

11 semble donc que l’on doive renoncer aux énoncés proposés 
par les physico-chimistes qui ont eu cependant le grand mérite 
d’affirmer les premiers la nécessité d’une relation entre la réactivité 
chimique et l’absorption. 

Je voudrais m’efforcer d’apporter une contribution à la connais¬ 
sance de cette relation certaine. 

A 

30. Après avoir indiqué au chapitre 11 une définition expérimen¬ 
tale, précise du chromophore, j’ai insisté sur ce qu’un tel groupe 
chromophore A (qui ne peut exister isolément) doit prendre un état 
interne dilîérent et par suite une couleur différente suivant les 
atomes auxquels il est lié, atomes dont l’état interne doit dépendre 
lui-même des autres atomes auxquels ils s’attachent. 

(41) Tables annuelles de constantes et données numériques , Gauthier- 
Villars, p. 816, tableaux 80 et 81. 

(42) M. Vavon, Conférence faite au Laboratoire de Chimie organique 
au Coilège de France, avril 1931, et publiée au Bull. Soc . chim. 1931, t. 49. 
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On comprend ainsi, pour A monovalent, comment les molécules 
A.H., A.CH 3 , A.CH*.CH 3 , se trouvent avoir des couleurs diffé¬ 
rentes; l'influence exercée de proche 0 n proche allant au reste en 
décroissant rapidement, en sorte, que toutes les molécules A.CH ’. 
CH 2 .R. ont sensiblement la même couleur. 

De même, pour A divalent, les molécules: H.A.H., CH 3 .A.H., 
CH*. A.CH-., CH 3 .A.CH 2 .CH 3 ., auront des couleurs différentes 
alors que toutes les molécules CH 3 .A.CH*.CH*.R, auront la même 
couleur et,de même, toutes les molécules R.CH*.CH*.A.CH*.CH 2 .R. 
auront la même couleur. 

31. Un chromopkore a même réactivité dans toute molécule où 
il introduit la même couleur . —• Puisque l'état intérieur du chro- 
mophore est le même lorsqu’il donne la même couleur à une molé¬ 
cule, la réactivité chimique de ce chromophore sur un groupe B, 
porté sur une autre molécule, doit être alors la même. 

Cela signifie en particulier que pour une réaction d’un type donné 
(éthérification par exemple) la variation d’énergie interne est la 
même (ce qui serait à vérifier par des mesures thermochimiques) (43). 

Cela signifie probablement aussi que la vitesse de réaction de A 
sur B est sensiblement la même : en effet (pour une concentration 
donnée et par unité de volume), la vitesse de réaction se mesure par 
le nombre de molécules qui réagissent ou, si on préfère, par le 
nombre de métamorphoses de couples (A B) (disons acide et alcool 
en couples (A'B') (disons éther et eau). Or, ce nombre de métamor¬ 
phoses est proportionnel au nombre des couples (A B) qui, à chaque 
instant sont en état de rencontre ; c’est-à-dire au produit du nom¬ 
bre de rencontres A B par leur durée moyenne ; le coefficient de 
proportionnalité qui mesure la probabilité de l’efficacité d’un rap¬ 
prochement, c’est-à-dire la probabilité de la métamorphose devant 
au reste avoir la même valeur définie entre les groupes A et B qui 
arrivent en présence, quand ces groupes sont chacun dans un 
même état bien défini quel que soit le reste, « la queue * de la molé¬ 
cule qui porte A ou B. 

Mais reste à discuter la fréquence et la durée des rencontres dont 
le produit fixe la concentration des couples en état de rencontre. 

On voit à cet égard que si par exemple la molécule contenant A 
(d’état et de couleur définis) s’allonge, son agitation diminuera, donc 
aussi le nombre de rencontres A B, mais du même coup la durée de 
chaque rapprochement augmentera et, il pourra y avoir compensa¬ 
tion en sorte que la vitesse de réaction soit retrouvée sensiblement 
la même. 

Encore ne faut-il pas, bien entendu, que la « queue » de la molé¬ 
cule s’enroulant autour de A, vienne gêner la mise en présence 
de A et de B. Nous saurons reconnaître cette complication que nous 
discuterons en détail. Sous cette réserve, le raisonnement précédent 
paraît applicable. 

(43) Précisément, déjà, M. Calvet, G. Æ, 1981, 1 . 192, p. 1569, vient de 
montrer que les chaleurs de saponification, des amides à chaîne nor¬ 
male de la série grasse, varient à peine d'un terme au suivant à partir 
du 4* terme. 
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32. En fait, avant que mon impression parût justifiée par ce rai¬ 
sonnement, j’avais pensé qu’en de tels cas, les vitesses des réac¬ 
tions devraient être les mêmes, et, tout au moins, pour les réac¬ 
tions jusqu’ici étudiées, c’est bien ce que l’expérience paraît 
vérifier. 

► 

Par exemple les acides normaux CH 3 .(CH 2 .) n .COOH qui ont la 
même absorption depuis le terme pour lequel n est égal à deux, 
jusqu’à n égal à 14 ont d’après Sudborough et Gittins (44 ) la même 
vitesse d’éthérification depuis l’acide butyrique jusqu’à l’acide 
stéarique. Ajoutons que ces acides gras normaux ont sensible¬ 
ment la même constante de dissociation depuis l’acide propio- 
nique. 

Il en est de même pour les amines primaires CH 3 . (CH 2 ) n NH 2 qui, 
depuis l'éthylamine jusqu’à Theptylamine, ont d’après Menschutkin 

(45) la même vitesse de réaction avec le bromure d’allyle. Or M. Grun- 
feld ayant mesuré, sur mon conseil, l’absorption d’un certain nombre 
d’amines de cette série depuis la pentylamine jusqu’à la dodécyla- 
mine a trouvé, conformément à mes prévisions, que tous ces com¬ 
posés ont une absorption identique ; il a de plus trouvé ( 46 ) tou¬ 
jours, dans le même ordre d’idées, que ces amines ont les mêmes 
vitesses de réaction avec l’éther malonique. 

Le parallélisme prévu entre la couleur et la réactivité se vérifie 
donc bien pour ces séries de composés possédant un seul chro- 
mophore. 

Plus généralement ; lorsque dans diverses molécules , par ailleurs 
absolument quelconques , un chromophore introduit la même cou¬ 
leur , cela signifie quil a même état intérieur , donc même réactivité 
chimique vis-à-vis d'un groupe B porté sur une molécule voisine , ce 
qui se vérifiera par des mesures d’énergie de réaction et de vitesse 

de réaction. Ici encore il faudra examiner le cas où le reste de la 

» 

molécule s’enroulant autour de ce chromophore vienne gêner 
l’approche de B et modifier les vitesses de réaction. 

r 

33. Empêchement stérique. — Nous sommes à présent en état 
d’envisager sous un jour nouveau des phénomènes désignés sous 
le nom « d’empêchements stériques » : 

Il arrive souvent que l’accumulation de radicaux au voisinage 
,d’un groupe fonctionnel a pour elTet de diminuer l’activité chimique 
de ce dernier, ce phénomène a été attribué par V. Kehrmann (47) à 
un empêchement stérique : les radicaux voisins du groupe fonc¬ 
tionnel forment autour de celui-ci une sorte de barrière protectrice 
qui empêche les molécules voisines de venir à son contact. 

Cette explication a soulevé des objections sérieuses : tout d’abord 
suivant la nature du groupe fonctionnel, un même radical (n’ayajit 
par lui-même aucune action chimique, comme par exemple un 
radical alcoyle peut provoquer des effets contraires. Situés au voisi- 


(44) Sudborot gh et Gittins, Chem. Soc., 1908, t. 93, p. 210. 

(45) Menschctkix, D. ch G., 1897, t. 30, p. 2775. 

(46) C n 1931, t. 492, p. 1560. 

(47) Kehrmann, D. ch. G., 1888, l. 21, p. 3315; t. 22, p. 3253 ; t. 23, p. 
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nage d’une fonction acide on cétone, les radicaux alcoyles diminuent, 
par leur présènce, l’activité de ces fonctions, alors que dans cer¬ 
tains cas ils peuvent an contraire exalter les propriétés de la fonc¬ 
tion éthylénique. On sait, en effet, que la vitesse avec laquelle le 
brome se fixe sur l’acide acrylique est multipliée par 3000 quand 
on effectue cette même réaction sur l’acide diniéthyacrylique (48). 

Je ne veux pas faire ici F historique de cette question qui a été 
exposée de façon remarquable par M. Yavon (49) dans une confé¬ 
rence faite au laboratoire de chimie organique de la Sorbonne et 
dont je rappellerai, pour l’essentiel, les conclusions. D’après 
M. Va von : « L’introduction d‘un radical au voisinage d’une fonc- 
« tion apporte autre chose qu’un encombrement dans l'espace, le 
«> radical a des propriétés chimiques qui influent sur celles de la 
« fonction déjà existante. Il y a superposition de deux effets, l’un 
« stérique, l'autre chimique, dont la résultante seule est accessible 
« à l'expérience. » M. Vavon estime « que l’on peut chercher A 

• conserver la théorie de l'empêchement stérique dans sa simplicité 

• primitive en précisant, d’après les données expérimentales, les 

• cas où elle s’applique : a. Soit parce que l’empêchement stérique 
» est très grand; b. Soit parce que l’effet chimique est très petit », 

Par suite, « avec les radicaux de faible affinité comme les radi- 
w eaux saturés de la série grasse l’empêchement stérique est pré- 
« dominant dans un bon nombre de réactions » et au nombre de 
ces réactions M. Vavon cite la formation des oximes, des phényl- 
bydrazones de la série grasse <5Û). 

Cependant, même dans ce dernier cas, où effectivement on ne 
pouvait prévoir une influence chimique d'un radical alcoyle sur 
an groupe fonctionnel, il me semble difficile de ne pas se ranger 
entièrement à l’avis de M. Swarts (51) quand on considère les faits 
suivants : 

L*ss hexaalcoylacétones ne donnent ni oxlmes ni semlcarbazones; 
traitées par le sodium et l’alcool, elles fournissent normalement les 
alcools secondaires correspondants (52). 

L’alcool ainsi obtenu possède la môme structure que la cétone; 
la protection de la fonction alcool pour les radicaux alcoyles doit 

(48) SüDBoaouoH, Journ. oj (he Chem. Society , 1910, p. 2456. 

(49) Cette conférence a été publiée daus la fier ne générale de s Science*, 
p: 1924, p. 506. 

(50) Voir aussi la très intéressante conférence faite récemment au 
Laboratoire de Chimie organique du Collège de France et publiée au 
Bulletin de la Société Chimique de France. 

(51) M. Swarts, dans le remarquable exposé critique de cette ques¬ 
tion, qu’il a fait au 4' Congrès Solvay (1931), s'exprime ainsi : « Sans 
nier que certains atomes ou radicaux puissent, dans certains cas 
rendre plus difficiles des réactions qui pourraient se faire dans leur 
voisinage en raison de leur encombrement, il nous parait infiniment 
plus probable que dans la plupart des cas la gène stérique n'est que 
le phénomène accessoire si tant est qu’elle existe, et qu’il s'agit bien 
de modification dans les allures du groupement fonctionnel affootê par 
la fonction chimique des atomes ou des radieaux qui l’entourent, en 
d'autre, mot, d’une solidarité fonctionnelle. » 

(52) Hallbb et Bauer, Ann. de Chim. (8), 1913, t. 29, p. 313. 
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donc être la même que la fonction cétone, or ces alcools traités 
par de l'isocyanate de phényle donnent lacilement des phényl- 
uréthanes, tandis que les cétones, quand on les traite par de Thy- 
droxylamine (molécule cependant beaucoup plus petite que l’iso¬ 
cyanate de phényle) ne donnent pas d’oxiiue. Ceci s'observe même 
avec des cétones et des alcools très ramifiés tels que : 

CH\ /CH 3 / CH3 /CH 3 

>CH.CeCO.C.CH< H) 

CH 3 / \CH 3 \ CH 3 X CII 3 

CH\ /CH 3 / CH3 / CH 3 

>CH. C^-CHOH. C . CH< (II) 

CH 3 / \CH 3 \ch 3 CH3 

11 faut donc admettre que la modification des propriétés chi¬ 
miques du groupement fonctionnel dépend plutôt de la nature de 
ce dernier que de l’encombrement spatial des radicaux. Il s'ensuit 
que les radicaux alcoyles et le groupe cétonique exercent une 
influence mutuelle malgré la faible activité chimique dont témoi¬ 
gnent ordinairement les radicaux alcoyles. 

34 . L’étude de l’absorption des cétones de la série grasse apporte 
un argument précieux en faveur de cette hypothèse. 

Les radicaux alcoyles n’ont dans l’ultraviolet moyen aucune 
absorption propre. Donc, si la couleur d’un chromophore est 
modifiée par le voisinage d'un tel radical, on doit admettre que sa 
réactivité est modifiée. 

Rappelons tout d’abord que les travaux de Rice (53) et de 
Scheibe (54) ont montré que l’absorption des cétones à chaînes nor¬ 
males CH 3 .CO.CH 2 .CH 2 .R ne varie pratiquement pas, quelle que 
soit la valeur de R. Toutes ces cétones possèdent, soit à Tétât 
homogène, soit en solution, une bande d’absorption dont le maxi¬ 
mum est situé vers X m ax = 2800 Â. 

Rice, ayant mesuré l’absorption de cétones a substituées : pina- 
coline, hexaméthylacétone, a constaté que leur bande d’absorption 
est fortement reculée vers le visible par rapport à celle de l’acétone. 
Récemment, j’ai repris cette étude (55) sur un certain nombre 
d’acétones hexasubstituées, solides à la température ordinaire et 
qui, par suite, ont pu être purifiées par des cristallisations répétées 
(Thexaméthylacétone est liquide à la température ordinaire). 

Les résultats de cette étude ont confirmé ce que Rice avait cons¬ 
taté avec l’hexaméthylacétone : les hexaalcoylacétones ont une 
absorption très différente des cétones non substituées ; le maximum 
de leur bande d’absorption est reculé vers le visible de plus de 
150 À, le coefficient d’absorption de ce maximum est beaucoup 
plus élevé que pour les cétones à chaîne normale, on donne ici les 

(53) Rice, loc. cit. 

(54) Scheibe, loc. cit. 

(55) M mo Ramart et M 010 Bruzeau, C. R. y 1931, t. 192, p. 147. Les tétra 
propylcyclohexanones nous ont été obligeamment données par M. le 
professeur Cornubert. 
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courbes d’absorption de l'acétone, (4) de la pentaméthylacétone (2), 
de rbexaméthylacétone(3), de l’hexaéthy lacétone(4); de l’a.a.a.a'-tétra 
propylcyclohexanoue (5); de la Tf-méthyl-a.a.a'.a'-tétrapropyl-cyclo- 
hexanone. 

Puisque la couleur du chromophore CO n*est pas la même suivant 



la nature et le nombre des radicaux fixés à son voisinage, il s'en¬ 
suit nécessairement que son état interne, sa réactivité, et par suite 
ses vitesses de réaction, sont également différentes suivant le nom¬ 
bre et la nature de ces radicaux, cela, sans qu’il y ait lieu d’expli¬ 
quer l'inertie des alcoylacétones par un empêchement stérique. 

Et Ion comprend qu’un alcool tel que (1) présente une activité 
chimique plus grande que la cétone (11) qui pourtant a la même 
structure. L’influence réciproque des groupes alcoyles et de l'hydro- 
xyle n’étant pas la même que celle qui s'exerce entre ces mêmes 
radicaux alcoyles et le groupe carbonyle. Ceci permet d’expliquer 
les contradictions rencontrées dans la conception, de l’empêche¬ 
ment stérique de la façon suivante : 

Tout d’abord, à ma connaissance, on a seulement envisagé les 
variations d’activité chimique d’un groupe fonctionnel dues à la 
présence d’atomes ou groupes d'atomes au voisinage immédiat delà 
fonction : en a sur une chaîne, en ortho sur un noyau aromatique. 

Or, dans ce cas, comme on vient de le voir, il y a toujours modi¬ 
fication intérieure du chromophore et il est facile de concevoir 
qu’un même groupe d’atomes (alcoyles par exemple) puisse, sui¬ 
vant la nature du chromophore A, provoquer soit une augmenta¬ 
tion, soit une diminution de la réactivité de ce dernier. 

Pourtant on peut concevoir que des radicaux fixés au voisinage 
d'au chromophore soient disposés dans l’espace de manière à 
gêner la mise en présence de ce chromophore A et du groupement 
B porté par une autre molécule, et par suite à diminuer la vitesse 
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de réaction, mais cet encombrement spatial n’aura pas d’action (très 
forte) sur la couleur et par suite sur l’état interne du chromophore. 

En sorte que, dans le cas où la variation d’activité chimique d’une 
fonction est due à la présence d’atomes ou de groupes d’atomes 
fixés au voisinage de éette fonction, il y a toujours un effet chi¬ 
mique auquel peut s’ajouter un effet stérique et c’est seulement la 
superposition de ces deux effets qui est accessible à l’expérience 
ainsi que l’indique M. Vavon (56). 

Nous allons être en état de mettre en évidence des empêche- 
ments stériques véritables. 

Nous avons vu en effet, qü’en général, quand le chromophore A 
introduit une même couleur dans diverses molécules, sa réactivité 
sur un groupe B porté sur une autre molécule est la même. Quel¬ 
quefois cependant on peut prévoir qu’il n’en sera pas ainsi et c’est 
alors que nous penserons qu’un empêchement stérique se produit 
tel que A soit plus ou moins masqué, protégé, par le reste de la 
molécule. 

Par exemple, dans les séries homologues, A.(CH 2 ) /, CH 3 si la 
molécule prend une forme enroulée, lorsque la chaîne sera très lon¬ 
gue, elle pourra entourer A et exercer en quelque sorte, une protec¬ 
tion vis-à-vis des molécules voisines. Dans ce cas, la variation 
d’absorption doit correspondre sensiblement à celle que subiraient 
les molécules quand on change de solvant, alors que la variation 
de vitesse de réaction peut être importante. 

C’est sans doute ainsi qu'on peut interpréter le fait que la 
vitesse d’éthérification qui est d'environ 44 pour le butanol normal 
primaire, est de 16,5 pour l’alcool myricique C 29 H 59 .CH 2 OH (57) 

J’ai engagé des recherches dans ce sens et les premiers résultats 
obtenus confirment les prévisions précédentes. 

35 . Influence mutuelle , sur leur réactivité , de deux chromophores 
portés sur une même chaîne carbonée . — Nous venons d’étudier le 
parallélisme entre la couleur qu’introduit un chromophore dans une 
molécule et la réactivité qu’il y prend. Passons plus généralement 
au cas de deux chromophores : de même que nous avons considéré, 
au point de vue de la couleur, l’action réciproque (après influence 
et couplage) de deux chromophores engagés dans une même molé¬ 
cule on devra parallèlement étudier leur action réciproque en ce 
qui regarde la réactivité. 

Je ne citerai pour l’instant qu’une étude relative à cette action : 
cette étude se rapporte à deux chromophores éloignés sur la chaîne 
mais proches dans l’espace. Il s’agit du groupe CO et du groupe C = C ; 
on sait (voir n° 19) que certaines allylacétones ne se combinent ni à 
l’hydroxylamine ni à la semicarbazide alors que les cétones corres¬ 
pondantes saturées réagissent normalement avec ces mêmes réac¬ 
tifs. Donc les groupes C=0 et C-C, éloignés sur la chaîne carbonée 
mais proches dans l’espace modifient réciproquement leur réacti¬ 
vité chimique, et j’ai d’autre part constaté que, parallèlement, leur 
« couleur w se trouve modifiée. 

(56) Loc. cit. 

(57) Mbnschtjtkïn, Z. f. ph. Ch., 1887, t. 1, p. 611. 
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36 . Influence du solvant sur la réactivité . — Ce qui précède 
permet de concevoir de façon particulièrement simple qu’un 
solvant qui modifie l'absorption, modifie en même temps la réac¬ 
tivité chimique d’un corps dissous. Nous avons dit que l’accu¬ 
mulation d’alcoyles au voisinage de la fonction cétone exerce 
sur .ce dernier une influence qui se traduit par une variation dans 
sas propriétés fonctionnelles et dans ses propriétés spectrales. Je 
ne vois aucune raison pour que les radicaux alcoyles qui entrent 
dans la constitution d’un solvant ne viennent pas agir sur les 
chromophores qu’entourent les molécules de ce solvant. 

Ainsi dans l’hexane, la modification de la position du maximum 
d’absorption de la bande de l’acétone est analogue à celle qui est 
produite par l’introduction sur la molécule d’acétone de radicaux 


alcoyles : 

Max. 

CH 3 .CO.CH 3 (dans OH 3 *). 2786 A 

CH».CO.CH 3 (sans solvant). 2747 À 

CH 3 .CO.CH 3 .CH 3 . 2770 A 

CH 3 . CO. CHfCH 3 ) 3 . 2700 A 

* 


et, de même que certains éléments radicaux fixés sur une molécule 
peuvent en modifier les caractères chimiques, de même une modi¬ 
fication de ce genre peut être produite par la présence de molé- 
eules voisines (solvants). 

Je signale à ce propos une étude très documentée de Scheibe (58) 
concernant l’influence des solvants sur les spectres d’absorption, 
la vitesse et l’équilibre des réactions. C’est dans ce mémoire que 
j’ai puisé les renseignements relatifs à l’influence des solvants sur 
l’absorption de l'acétone. 

Aussi bien que dans Tétude des influences mutuelles intermolé- 
calaires on doit écarter le cas où cette influence mutuelle des grou¬ 
pements peut produire une transformation qui change le caractère 
fonctionnel de la molécule (cétone, énol; acide éthylénique,lactone), 
il fendra écarter le cas où, par suite de l'action mutuelle de deux 
molécules voisines, il peut se faire une combinaison entraînant la 
transformation d’une fonction en une autre fonction, comme il 
arrive par exemple pour le chloral, le diacétyle, le glyoxal, en soin» 
tion aqueuse. 

Chapithk IX. 

r 

Importance d’une purification rigoureuse. 

9 

Les difficultés d’ordre expérimentai que l’on rencontre dans 
l’étude de l’absorption des substances organiques ne proviennent 
pas des appareils de mesure. On construit des spectrographes qui 
permettent d’effectuer aisément ces mesures et cela avec une préci¬ 
sion suffisante. 

Si les progrès n’ont pas été plus rapides dans ce domaine, cela 
tient à ce que, malgré la richesse ùpmense, de composés organiques 
copnus et la variété des jpéthodes de synthèse, non seulement 


(58) D. ch. G ., 1927, t. 60, p. 1406. 
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il est encore bien difficile d’obtenir certaines séries de molécules 
comme par exemple les composés à longues chaînes sur lesquelles 
sont fixés des groupements dans des positions parfaitement déter¬ 
minées (les transpositions intramoléculaires, les cyclisations sont 
souvent à craindre). Mais surtout il est difficile de préparer les 
substances à l’état très pur. 

11 est bien évident que si l’impureté qui souille le produit étudié 
s’y trouve en petite quantité et si elle n’absorbe pas dans la même 
région du spectre mais dans un ultraviolet plus lointain (alcool, 
eau), la modification de l’absorption due à la présence de cette 
impureté sera très faible, mais des traces d’impuretés très absor¬ 
bantes peuvent fausser complètement les résultats et c’est ce qui 
explique que de bons expérimentateurs ont énoncé des règles 
inexactes. 

Non seulement il est nécessaire de pousser aussi loin que possible 
la purification des produits, mais encore il est parfois indispen¬ 
sable de réaliser leur synthèse par des méthodes différentes, afin 
d'étudier leur absorption sur plusieurs échantillons ne pouvant 
contenir une impureté commune. Je citerai le cas du dibenzyle 
dont le spectre d’absorption était décriti par différents auteurs 
comme constitué par deux très larges bandes, l’une comprise entre 
3300 et 2700 À, l’autre entre 2700 et 2300 À. Comme, d’autre part, 
des dérivés du dibenzyle, tels que l’hydrobenzoïne, etc., ne possé¬ 
daient pas la première de ces bandes, j’ai pensé, ou bien que 
le dibenzyle avait une structure différente de celle de ses composés, 
ou bien que tous les échantillons jusque-là étudiés contenaient 
une même impureté. 

Nous avons préparé avec M. Hoch le dibenzyle par deux méthodes 
différentes : 1° par action de Na ou de Mg sur le chlorure de benzyle 
lui-même obtenu par des méthodes excluant la formation de chlo¬ 
rure de benzylidène ; 2° par condensation du bromo-l-phényl-2- 
éthane sur le benzène en présence de Cl 3 Al (59). 

La première de ces méthodes a toujours fourni un dibenzyle 
possédant les deux bandes signalées plus haut ; la seconde méthode 
a donné un dibenzyle dépourvu de la bande située entre 3300 et 
2700 A. 

Ajoutons que les deux dibenzyles différaient encore par leur 
aspect cristallin. 

J’ai reconnu, par la suite, que la bande comprise entre 3300- 
2700 À était due à une trace de stilbène (1/2000 à 1/4000) qui avait 
pour effet, non seulement de modifier considérablement le spectre 
du dibenzyle, mais encore d’en changer le faciès cristallin ainsi 
qu’en témoignent les photographies suivantes : 

Je donne ici les courbes d’absorption du dibenzyle souillé de 
stilbène publiées par M. Baly, par M. Castille et par nous-mêmes 
(courbe 1) celle du dibenzyle pur (courbe 2) et celle du stilbène 
(courbe 3). 

Enfin, je rappelle que pour obtenir les acides homologues de 
l’acide acétique à l’état pur (et montrer que la règle suivant laquelle 


(59) C. i?., 1931, 1.192, p. 53. 
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Fig. XIII. 

la courbe d’absorption de ces acides se déplace vers le visible 
de v“20.iü“ 12 n’est pas exacte), il a été nécessaire d’en effectuer la 
synthèse. A cette iln, nous avons préparé les acides maloniques 
RCH(C0 2 H) 2 qui sont bien cristallisés, et c’est en chauffant ces 
composés, soigneusement purifiés, que nous avons obtenu les 
acides cherchés. 


Conclusions. 

J’ai tenté, dans cet exposé, de tirer certaines conséquences géné¬ 
rales des recherches faites sur l’absorption dans l’ultraviolet par 
divers observateurs (pour mon compte j'ai étudié environ, sur 
^000 clichés, 300 substances). 

J’ai d’abord dû définir de façon précise ce qu'il faut entendre par 
groupe transparent et par groupe chromophore. J’ai fait observer 
que les groupes : CH 3 , CH 2 , CH, sont transparents (jusqu’à 2.000 À 
au moins). 

J’ai insisté sur ce que l’on n’a pas le droit de parler de la cou¬ 
leur propre d'un chromophore, car il est modifié par les groupes 

soc. chim., 4* séa., t. li, 1932. — Mémoires. 22 
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auxquels il s'attache mais la couleur introduite par un chromo- 
phore se trouve définie èn même temps que ces groupes immé¬ 
diatement voisins. 

En discutant la différence de couleur entre composés cis et trans, 
j'ai observé que l’influence mutuelle de deux chromophores ne peut 
pas se transmettre uniquement le long de la chaîne carbonée qui 
les unit, mais qu’à cette déformation possible doit se superposer un 
« couplage » qui dépend de la distance absolue et de l’orientation 
relative des deux chromophores. 

Ce « couplage » s’interprête dans une théorie électronique présen¬ 
tée par René Lucas, lequel assimile les chromophores à des vibra- 
teurs dont l’influence mutuelle décroît très vite avec la distance, 
cette influence devenant nulle pour des directions de vibrations 
orthogonales, en sorte qu’il sera nécessaire de considérer en ce qui 
regarde leur influence mutuelle, non seulement la distance absolue 
des deux chromophores, mais aussi leur orientation relative. 

Nous sommes dès lors en état de reconnaître s’il y a enroulement 
des molécules étudiées, et cette étude, convenablement poursuivie, 
parait devoir apporter une contribution utile à la connaissance 
générale des formes des molécules. 

J’ai insisté sur la relation qui existe certainement entre la couleur 
due à un chromophore et la réactivité chimique de ce chromophore, 
et j’ai montré par l’étude des vitesses de réaction, qu’à une même 
couleur correspond la même réactivité chimique quelle, que soit 
la complexité du reste de la molécule. 

Néanmoins nous avons compris que si la molécule s’enroule sur 
elle-même un groupe chromophore peut se trouver protégé contre 
les réactions et j’ai été amené ainsi à préciser ce que l’on doit enten¬ 
dre par empêchement stérique. 

J’ai enfin observé que les influences mutuelles qui se produisent 
entre des groupes fixés sur une même molécule, doivent également 
se produire quand l’un des groupes appartient aux molécules du 
solvant qui baignent les molécules du corps étudié, ce qui pourrait 
expliquer, en partie, l’influence bien connue des solvants sur les 
vitesses de réaction et sur les spectres d'absorption. 

Les dépenses nécessitées par ces recherches ont été en partie 
couvertes par des subventions de la Caisse des Recherches Scien¬ 
tifiques et de la Fondation Edmond de Rothschild, organismes 
auxquels j’exprime ici ma reconnaissance. Je tiens aussi à remer¬ 
cier vivement MM. de Laire et Delange qui m’ont fourni gracieu¬ 
sement des quantités importantes de matières premières néces¬ 
saires pour la préparation des substances étudiées. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU 12 FÉVRIER 1932. 

Présidence de M. Matignon, président . 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres titulaires : 

MM. H. Bizouard, E. Cionga et Ch. Boyer, présentés à la 
séance précédente. 

Sont proposés pour être membres de la Société : 

M. Franc de Ferrières, chef du Laboratoire de la Société com¬ 
merciale des Potasses d'Alsace, présenté par MM. Bruno et 
Fourneau. 

M. Mikio Tsuda, professeur au « Yokohama Impérial technical 
College- •», Yokohama, Japon, présenté par MM. Grignard et 
Matignon. 

M. Georges Vanhems, pharmacien-lieutenant, licencié ès sciences 
physiques, Hôpital militaire Desgenettes, Lyon, présenté par 
MM. Leulier et Préceptis. 

M. Grégoire Chiurdoghu, docteur ès sciences, 15, rue des Croi¬ 
sades, Bruxelles, présenté par MM. H. Wuyts et Chavanne. 

M. P. Rumpf, ingénieur!. C. P., licencié ès sciences, 21, avenue 
du Maréchal-Foch, Argenteuil (S.-et-Oise), présenté par MM. Ur¬ 
bain et Marquis. 

M. O. Binder, ingénieur de l’Institut chimique de Caen, 13, car¬ 
refour de l’Odéon, Paris, V®, présenté par MM. Urbain et Champe- 

T1ER. 

M. P. Dubois, 77, rue des Plantes, Paris, 11°, présenté par 
MM. Guichard et Gbloso. 

Sur Vanalyse indirecte des mélanges ternaires . 

M. E. Kahane s’efforce de définir les conditions où l'analyse 
indirecte de mélanges ternaires est possible. 

Sur les huiles de ricin dites de deuxième pression et sulfurées. 

M. E, André expose le résultat des recherches qu’il a entreprises 
avec divers collaborateurs sur les qualités commerciales d'huile 
de ricin dites « huiles de deuxième pression et huile sulfurée. » 

L’huile de ricin de deuxième pression est obtenue en broyant 
avec une petite quantité d'eau (1/6 environ) le tourteau de première 
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pression. On ajoute à la pâte divers résidus chargés d’huile tels que 
sciure de bois ayant absorbé les éclaboussures qui s’écoulent 
autour des presses, charbons activés ou terres décolorantes prove¬ 
nant du raffinage de l’huile pharmaceutique. 

L’huile qu’on en retire est acide et contient une quantité non 
négligeable de matières albuminoïdes et raucilagineuses qui la ren¬ 
dent impropres à être utilisée comme lubrifiant môme si elle est 
neutralisée. 

L’huile sulfurée provient de l’épuisement par le sulfure de car¬ 
bone du tourteau de 2 e pression. Ce dernier produit, presque tou - 
jours conservé assez longtemps avaut d’être traité, est facilement 
envahi par les moisissures. L’huile sulfurée agitée avec une solu¬ 
tion de carbonate de sodium lui cède une proportion de produits 
acides dont le poids peut atteindre le double de celui qu’un dosage 
acidimétrique aurait permis de prévoir. M. E. André a reconnu 
que ces produits acides contiennent des étholides ricinoléiques, 
produits dont le pouvoir rotatoire droit est très élevé. D’autre part, 
l’auteur a pu constater l’existence dans une huile de ricin extraite 
de graines moisies, non seulement d’étholides ricinoléiques mais 
encore de glycérides d’étholides. De semblables huiles ont un pou¬ 
voir rotatoire élevé pouvant atteindre au tube de 10 cm 17®. 


SÉANCE DU 26 FÉVRIER 1032. 

Présidence de M. Matignon, président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres titulaires : 

MM. Franc de Ferrières, Mikio Tsuda, G. Vanhems, G. CinuR- 
doghu, P. Kumpf, O. Binder et B. Dubois, présentés à la séance 
précédente. 

Sont proposés pour être membres de la Société : 

M. Roger Dolique, Docteur ès-Sciences, Assistant à la Faculté de 
Pharmacie, présenté parM m ® Ramart et M. Damiens. 

M. P apadakis, Capitaine de l’armée hellénique, 18, rue de la Sor¬ 
bonne, présenté par M m ® Ramart et M. Salmon-Legagneur. 

M. Gaston Charlot, Sous-Chef des travaux pratiques à l’Ecole 
de Physique et de Chimie, impasse Lili, à Brunoy (S.-et-O.), pré¬ 
senté par MM. H. Copaux et Pied. 

M. Alexandre Klein, chimiste, 25, rue du Plat, Lyon (2®), présenté 
par MM. G. Chapas et E. Guillermet. 

Un pli cacheté, inscrit sous le N° 575, a été déposé le 10 janvier 
par MM. André Chrétien et R. Rohmer. 
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M. le Président annonce la mort soudaine de M. Mouly, dévoué 
agent de la Société pendant plus de vingt ans, et présente ses 
condoléances à la famille. 


Homologues en $ de Vacide camphorique et $-homocamphre. 


M. F. Salmon-Legagneur a préparé les deux premiers homolo¬ 
gues supérieurs en (1 de l’acide camphorique (non signalés jusque 
présent) : l’acide $-homocamphorique (I) et Y acide n-carboxy-campho- 
ceane-$-propionique (II) : 


(l) ^ 8 H 14 < CH 2 #C0 2 H (0) 


(II) CW"< 


corn 

CH 2 .CH 2 .C0 2 H (p) 


c’est-à-dire des acides dont la chaîne latérale la plus longue est 
fixée sur le carbone tertiaire du noyau cyclopentane. Cette double 
préparation a été réalisée en partant de l’acide p-aldéhyde-campho- 
rique de Bredt qu’on obtient aisément par fusion alcaline de la cam- 
phoquinone. L’acidea-carboxy-camphoceane-p-propionique (II) a été 
ainsi préparé en premier lieu. La calcination du sel de plomb de cet 
acide a permis de réaliser avec de bons rendements la synthèse 
d’une nouvelle cétone homologue du p-camphre : le p- homocamphre : 

C 8 H ,4 <q?p>CH 2 . Enfin à partir de ce dernier il a été possible de 

préparer l’acide p-homocampliorique (I). La constitution de cet 
acide a été vérifiée par la calcination de son sel de plomb qui con¬ 
duit ainsi qu’il était normal de s’y attendre au p camphre de Lanks- 
hear, Bredt et Perkins. Un mémoire détaillé paraîtra prochaine¬ 
ment au Bulletin. 


Structure , réactivité chimique et absorption dans l'ultra-violet 

des molécules organiques. 

M me Ramart expose ce qui suit : 

Un examen attentif des lois qui ont été énoncées par les physico¬ 
chimistes qui eurent le mérite de comprendre la relation nécessaire 
entre le comportement chimique et l’absorption, montre que ces 
lois ne se vérifient pas. 

Pourtant cette relation est certaine et son étude doit conduire à 
réaliser de grands progrès dans la connaissance et l'explication des 
réactions chimiques. 

Après avoir donné une définition précise expérimentale d’un 
groupe transparent et d’un groupe chromophore dans l’ultra-violet 
moyen, M ro * Ramart ajoute : 

Tous les carbures d’hydrogène saturés étant transparents dans 
PU. V. moyen, on pouvait s’attendre à ce qu’un groupe chromo¬ 
phore ait une couleur définie, la même dans tous les carbures satu¬ 
rés où on l’introduit. Il n’en est pas ainsi, et cela se conçoit si l’on 
songe que ce chromophore ne peut exister isolément, et que par 
suite son état interne (donc les périodes de vibration qui définis¬ 
sent sa couleur) ne dépend pas seulement de l’enchaînement des 
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atomes qui le constituent mais aussi des actions qui sont exercées 
sur ce cbromopbore par l’atome ou les atomes auxquels il est fixé 
(atomes influencés d’ailleurs eux-mêmes par ceux auxquels ils s’at¬ 
tachent). On comprend ainsi comment un même chromophore, con¬ 
sidéré comme vibrateur, peut prendre des fréquences propres, 
c’est-à-dire des couleurs différentes suivant le carbure où il est 
engagé. 

C’est ainsi que le groupe divalent O n’a pas la même couleur 

suivant qu’il est uni à deux atomes d’H (HCHO), à un atome d’H 
et à un CH 3 . (CH 3 .CHO), ou encore à deux CH 3 (acétone). 

Pourtant cette influence ne se poursuit pas très loin de proche en 
proche. C’est ainsi que tous les corps de l’une des séries : A.CH 2 . 
CH 2 .R, A.CH.(CH 2 .CH 2 .R) 2 , A.C.(CH 2 CH 2 .R) 3 , (A étant un chro¬ 
mophore) auront sensiblement la même couleur. 

Puisque l'état intérieur du chromophore est le même lorsqu'il 
donne la même couleur à une molécule, la réactivité chimique de ce 
chromophore sur un groupe B porté sur une autre molécule doit être 
alors la même. 

Cela signifie en premier lieu que pour une réaction d’un type 
donné (éthérification par exemple) la variation d’énergie interne est 
la même. J'avais pensé que celà serait à vérifier par des mesures 
thermochimiques : or précisément déjà M. Calvet vient de montrer 
que les chaleurs de saponification des amides à chaîne normale de 
la série grasse varient à peine d’un terme au suivant à partir du 
quatrième terme. 

Cela signifie en second lieu que la vitesse de réaction de A sur 
B est sensiblement la même. Encore ne faut-il pas bien entendu 
que la « queue » de la molécule s’enroulant autour de A vienne 
gêner la mise en présence de A et de B (Cette complication sera 
discutée en détail prochainement). 

Un certain nombre d’exemples confirment déjà ce point de vue 
concernant l’identité de vitesses de réaction pour des molécules 
dans lesquelles un même chromophore possède une même couleur. 

Plus généralement : lorsque dans diverses molécules , par ailleurs 
absolument quelconques , un chromophore introduira la même couleur 
celà signifie qu'il a même état intérieur, donc même réactivité chi¬ 
mique vis-à-vis d'un groupe B porté sur une molécule voisine, ce qui 
se vérifiera par des mesures d'énergie de réaction et de vitesse de 
réaction. 

Ici encore il faudra examiner le cas où le reste de la molécule 
s’enroulant autour de A vienne gêner l’approche de B et modifier 
les vitesses de réaction (véritable empêchement stérique). 


Sur la configuration stéréochimique de l'ion C0 3 ~~ 

Considérant que, d’une part, la formule attribuée aux carbonates 
dans la théorie organicienne des valences est 0 =C<qJ|, et que d’au¬ 
tre part, la théorie des ions complexes admet la formule 
[o=C^J]m’, M. G. Urbain a pensé que si cette dernière formule 
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était exacte, Il serait possible de le démontrer en obtenant les 
2 isomères stéréochimiqnes que le dernier schéma laisse prévoir. Il 
existe en effet deux formes énantiomorphes dans la représentation 
octaédriqne. 

M. Cl. Duvajl s’est proposé de vérifier cette manière de voir. 

Il a d’abord préparé le chloro-dextro-tartrate de cobalti-triéthy- 
lène diamine-d, l’a transformé en hydroxyde dextrogyre, puis en car¬ 
bonate. Celui-ci, après de nombreux essais infructueux, a fourni, des 
cristaux de tête présentant la rotation spécifique = 75®, des cris¬ 
taux intermédiaires ai 5 ’* = 40® e t des cristaux de queue *J 8 = — 10°. 

Les premiers et les derniers cristaux ont été traités par la quan¬ 
tité calculée de cobaltinitrite de sodium : 

[C0 3 ] 3 [CoEn*] 2 +2 [Co(N0 2 ) 6 ]Na 3 -> 2 C0 3 Na 2 +2 [Co(N0 2 ) 6 ] [CoEn 3 ] 

Après filtration, les 2 liqueurs obtenues présentaient des rotations 
respectives aj 8 = +139°> a i 8 = —124°, —125°. Leur racémisation s'est 
produite complètement en 2 h. 30, et par suite, les carbonates de 
sodium énantiomorphes ne sont pas encore isolés à l’état solide. 

L’auteur insiste sur le fait que ses résultats doivent être recou¬ 
pés ; il poursuit d’ailleurs ses recherches sur l'activité possible des 
ions NO 3 ", S0 3 “, ÀsO 3 — et CIO 3 '. 


M. G. Urbain tient à faire remarquer qu’il a cru devoir insister 
auprès de M. Duval pour que ces premiers résultats soient commu¬ 
niqués à la Société chimique. 

MM. Urbain et Délépine font ensuite d’intéressantes remarques 
sur la communication présentée. 


Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 15 JANVIER 1932. 

Présidence de M. Locquin, président. 

Procédé rapide de dosage de l*argent des émulsions ou des images 

dans les plaques et papiers photographiques . 

M. Seyewetz expose ce qui suit : 

La détermination de l’argent total des halosels contenus dans 
une émulsion sur plaque ou sur papier, ainsi que de l’argent réduit 
dans une image après développement, nécessite, dans le cas des 
plaques, la destruction complète de la gélatine. Dans le cas des 
papiers, cette méthode ne peut être employée, à cause du couchage 
du papier et des produits provenant de l’encollage. On ne peut 
alors doser les halosels d’argent que par dissolution dans l’ammo¬ 
niaque et reprécipitation par N0 3 H. 
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L’auteur a étudié un procédé rapide de dosage indirect de 
l’argent total qui ne nécessite pas la destruction de la gélatine. Il 
consiste à réduire les halosels en argent métallique par un révéla¬ 
teur, puis à transformer l'argent en chlorure par un oxydant orga¬ 
nique : la quinone, en présence de C1H, réaction dans laquelle la 
formation d’une molécule de ClAg utilise une molécule de CÏT1 : 


C 6 H 4 Q 2 + 2Ag + 2C1H C 6 IH(OH)2 f 2ClAg 


Il suffit donc de titrer le C1H avant et après chloruration sur une 
partie du liquide, pour- connaître la quantité d’argent que ren¬ 
ferme la plaque ou le papier. Pour tenir compte du C1H que la 
gélatine peut retenir par adsorption, on détermine par un essai 
témoin, effectué dans les mêmes conditions, avec du C1H de même 
concentration, la quantité d’acide adsorbé par la gélatine et on la 
déduit du premier nombre trouvé. 


Sur Vutilisation de Vhydrosulfite de sodium pour 
le développement et la désensibilisation simultanée 
des préparations photographiques. 

M. Seyewetz a reconnu que l’hydrosulûte de sodium anhydre 
mélangé avec des proportions convenablement choisies de BrK et 
de S0 3 HNa anhydre constitue un révélateur acide stable, dont il 
indique la composition, qui se dissout instantanément dans l’eau et 
dont les propriétés révélatrices, du point de vue de l’énergie réduc¬ 
trice et de l’absence de voile, sont avec certaines émulsions néga¬ 
tives tout à fait comparables à celles des meilleurs développateurs 
organiques, et présente même certains avantages marqués sur ces 
révélateurs pour le développement des images positives sur papier. 

Ce mélange possède, en outre, l’intéressante propriété d'agir 
comme désensibilisateur pendant le développement, ce qui permet 
de développer les images dans un laboratoire éclairé par la lumière 
jaune brillante pour les plaques ordinaires très rapides et par la 
lumière blanche d’une bougie ou d’une lampe pigeon pour les pré¬ 
parations de moindre sensibilité comme les plaques diapositives et 
les papiers. L’emploi de ce révélateur présente un intérêt particulier 
pour le traitement des plaques autochromes et des « lilmcolor » 
qui sont très fortement désensibilisées par l’hydrosulûte de sodium 
et peuvent être développées à la lumière d’une bougie sans inter¬ 
position d’écrans colorés, ce qui permet de contrôler facilement la 
marche du développement. 

Ce révélateur permet, avec les plaques négatives, de modifier la 
courbe caractéristique de ces plaques et d’obtenir une courbe très 
rectiligne qui permet de développer avec ce révélateur des clichés 
fortement surexposés en leur conservant une bonne gradation sans 
solarisation marquée. 

L’auteur indique, enfin, la nature des réactions qui prennent 
naissance pendant le développement d’après lesquelles l’agent 
actif du développement serait vraisemblablement l’acide hydrosul¬ 
fureux naissant. 
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Sur les alcools diacétyléniques. 

Sur les conseils de M. Grignard, M. Liang a continué ses recher¬ 
ches sur les alcools secondaires a. a'-diacétyléniques dont une 
partie a déjà été mentionnée dans ce Bulletin t. 49, p. 858. Il 
ajoute encore deux alcools nouveaux : 7° (C 6 H 13 C=C) 2 CHOH. 
Eb 8 :192-193°; dp = 0,8788; 8° (CH 3 C 6 H 4 C=C) 2 CHOH, F. 95°. 

L’hydratation des deux triples liaisons a été réussie avec la 
potasse alcoolique diluée. Ainsi, il a obtenu avec l’alcool n° 5 
( loc . ci*.), (C 6 H 5 CH 2 CO) 2 CHOH, diphéiâyl-1.5-pentanol-3-dione-2.4; 
F. 130-131°; et avec l’alcool n° 6, [(CH 3 ) 2 C6H 3 CH 2 .CO] 2 CHOH, dimé- 
taxylyl-1.5-peutanol-3-dione-2.4 ; F. 179-180°. 

L’hydrogénation catalytique, par le palladium colloïdal, de l’al¬ 
cool n° 8, a donné : 

a) CH 3 C C H 4 CH = CH. CH OH. C=CC 6 H 4 . CH*, trans diparacrésyl- 

1.5- pentényne-1.4-oI-3, F. 94°. 

b) CH 3 C 6 H'*CH 2 . CH 2 . CHOH. CH = CHC 6 H 4 CH 3 , cis diparacrésyl- 

1.5- penténol~ 1.3 ; Eb 4 : 180-182°, qui est transformé par la lumière 
en son isomère trans , F. 93°. 

c) (CH*. C 6 H 4 .CH 2 .CH^CHOH,diparacrésyl-1.5-pentanol-3, F. 96°. 
L’alcool n° 7 donne un acétate, Eb 8 : 188° et un dérivé éthoxy, 

Eb 6 :166°, et par oxydation chroroique la dihexynylcétone, Eb 6 :155°; 
semicarbazone F. 305°. 

L’alcool n° 8 engendre un diphényluréthane, F. 154°. 


Pyrolyse du menthoglycoL 

M. Dœuvre a soumis le menthoglycol, ou p-menthanediol-3.8, 
à la pyrolyse dans les conditions appliquées antérieurement à l’iso- 
pulégoi (Grignard et Dœuvre). 

Le rf-menthoglycol, préparé par l’action de S0 4 H 2 à 5 0/0 sur le 
d-citronnellal, passe dans un tube en pyrex contenant de la laine 
de verre, à 540°, et sous une pression de 40 mm. Parmi les corps 
obtenus ont été caractérisés : l’acétone (p-nitrophénylhydrazone, 
F. 148°), la méthylcycIohexanone-3, l’isopulégol et le d-citronnellal. 

Dans ces conditions opératoires, il se produit principalement 
une rupture de la liaison 4*8 du menthoglycol, avec formation 
d’acétone et de méthylcyclohexanol-3, et ce dernier subit une 
déshydrogénation conduisant à la méthylcyclohexanone-3 : Eb 20 :68° • 
0,911 ;n*>=1,4476; * 49 =-f-ll°,06(l dm.); viscosité, ^5=0,0185; 
tension superficielle, y 17 =31,3 dyn./cm; semicarbazone, F. 191°. 

Une réaction secondaire consiste dans l’élimination d’une molé- 
lécule de H*0 et engendre l’isopulégol, et par suite le rf-citronnellal 
(semicarbazone F. 83°). 

L’auteur a constaté eue la pyrolyse appliquée, de même, au 
méthylcyclohexanol-3 et au cyclohexanol provoque la formation 
des cétones correspondantes, et il se propose d’examiner le carac¬ 
tère de généralité que peut présenter ce phénomène de déshydrogé¬ 
nation. 

MM. A. Morel et Dorche ont réalisé l’application du principe de 
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Nicloux*au microdosage de CI ou de Br, selon Baubigny et Cha¬ 
vanne, en faisant passer les produits analysés à travers une 
colonne de ponce chauffée et imprégnée du réactif chromo-argentico- 
•ulfurique, et placée dans le corps même du tube où se fait la 
minéralisation. Les liquides volatils sont introduits, au fond du 
tube refroidi, dans une ampoule que l’on casse par un dispositif 
spécial. Un vide très faible est réalisé, au début, dans l'appareil, 
puis on l'augmente progressivement, tandis que l'on chauffe le 
liquide minéralisateur dans le fond du tube. Les gaz dégagés sont 
absorbés dans une solution alcaline d’arsénite de potassium con¬ 
tenue dans la boule de l’appareil Nicloux-Boivin (Bail. Soc. chim • 
biol.y t. 11, p. 1310). 

Lorsque le vide est complet (20 à 30 mm. de mercure) et la 
minéralisation terminée (20 minutes environ), on continue les opé¬ 
rations comme il a été indiqué précédemment. 

Dans le cas des noyaux résistants et sublimables on peut faire le 
vide dès le début, mais on commence toujours par chauffer la 
colonne de ponce imprégnée du réactif minéralisateur, avant de 
chauffer le fond du tube. 

Pour une durée d’expérience ne dépassant pas une heure, les 
auteurs ont obtenu des résultats satisfaisants avec les corps suiv. : 

C 2 H 5 C1, CHC1 3 , quinone-tétrachlorée, C 6 H l Cl 8 , tribromophénol. 

Un mémoire détaillé sur le mode opératoire de cette micro- 
méthode paraîtra prochainement dans le Bulletin . 

Le bureau, pour l’année 1932, est ainsi constitué : 
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Vice-présidents : 
Secrétaire : 
Trésorier : 


MM. Juillard. 

A. Morel et Rivât. 
Dœuvrr. 

Roman. 


SÉANCE DU 19 FÉVRIER 1932. 

Présidence de M. Juillard, président. 

Techniques spectrographiques de microanalyse. 

MM. A. Morel et A. Policard exposent les techniques qu’ils 
emploient pour la détection par la spectrographie d’émission de 
certains éléments dans des coupes histologiques d’organes. 

Dans l’une, utilisant d’abord la méthode d'incinération présentée 
par A. Policard à la Société en 1923, ils dissolvent une parcelle de 
cendres dans de l’acide n/10, dont ils placent 1/10 de cm 3 dans une 
petite cupule de platine ou d’or, mise à la terre et dans laquelle 
repose un tube de quartz transparent capillaire, où le liquide 
monte jusqu’au voisinage d’un fil métallique, entré dans le cube et 
amenant un courant de haute fréquence shunté. L'étincelle canalisée 
dans ce tube permet d’obtenir des spectro grammes très nets. 
Exemple cité : ceux fournis par une étude de la localisation de Ca 
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et de Mg dans les toniques de l’aorte humaine, pour suivre le 
processus d*athérome. 

Dans l’autre, étincelant directement la coupe histologique placée 
sur une lame de platine ou d’or mise à la terre y ils amènent le 
courant de haute fréquence shunté par un Û1 métallique, qu’ils 
approchent au-dessus d’un point de la préparation, repéré au 
microscope éclairé latéralement. L'étincelle limitant ses effets à un 
territoire de moins de 1 millim. de côté, dont la distribution histo¬ 
logique n'a pas été modifiée préalablement, fournit des spectro- 
grammes où figurent très nettement les raies ultimes des éléments. 
Exemple cité : ceux obtenus au cours de la localisation du silicium 
et du plomb dans les poumons d’ouvriers, ayant inhalé des pous¬ 
sières contenant ces éléments. 

Un mémoire accompagné de figures et de spectrogrammes fera 
connaître le détail de ces opérations. 

Sur la constitution des acides *-cétoniques. 

M. Fromageot, avec ses collaborateurs MM. M. Pelletier et 
P. Ehrenstein, a poursuivi ses recherches sur les différentes formes 
tautomères possibles des acides a-cétoniques, en continuant 
l’étude de l’acide diméthylpyruvique. Ayant obtenu, par une 
modification apportée à sa préparation, cet acide À l'état optiquement 
pur, les auteurs ont établi les courbes des différents états d’équi¬ 
libre éno/céto en fonction de la concentration des solutions, de la 
température, et de la nature des solvants. Dans l’eau, ces courbes 
présentent un point de rebroussement très remarquable, en relation 
avec des questions de solubilité. 

Parallèlement, les auteurs ont étudié les variations du spectre 
d’absorption dans l'ultra-violet en fonction de la concentration et 
de la nature du solvant ; ils ont enfin comparé les résultats obtenus, 
avec ceux qui résultent de l’étude faite dans les mêmes conditions, 
de l’acide triméthylpyruvique. 

Parmi leurs conclusions, on relève la confirmation de l'existence 
d’une • 3* forme » dont la constitution est à l'étude et qui est celle 
sur laquelle agit spécifiquement la carboxylase. 

Un mémoire paraîtra ultérieurement. 


AIdéhydes odorants a- iso-alcoyl-cinnamiques . 

M. R. Michelet expose la suite de ses recherches sur les 
aldéhydes a-alcoyl-cinnamiques, en étudiant les trois premiers 
dérivés a-iso-alcoyl-cinnamiques. 

L'aldéhyde *-isopropyl-cinnamique : C 6 H 5 CH=C<ç{Jq^^ 2 — 

déjà signalé dès 1927, a été obtenu par condensation du benzal¬ 
déhyde avec l'isopentanal. Il constitue un liquide jaune, à odeur 
puissante dans la note « trèfle ». Eb t : 95°; Djg = 0,995; 

= 1,5615. 
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L'aldéhyde tn-isobutylcinnamique : Eb s 75 : 116°; DJ J = 0,979; /i| 3 
= 1,5585 — a été obtenu selon le processus suivant : 

Bromure d’isoamyl - Mg -f- CO 2 —K Acide isohexylique —>~ 
(catalyse sur oxyde de titane à 360°) —>~ Aldéhyde isohexylique 

(condensé comme ci-dessus avec le benzaldéhyde). 

L'aldéhyde adso-amyl-cinnamique : C 6 H 5 CH = C<^J^^ -CH(CH ) 

a été préparé en condensant le benzaldéhyde avec l’isoœnanthol 
(cet aldéhyde est obtenu par Fauteur par condensation de l’iso- 
pentanal avec l’acide malonique, éthérification de l’acide isohep- 
tylénique, puis hydrogénation de l’éther sur nickel vers 220°; 
saponification et catalyse, sur oxyde de titane avec l’acide for¬ 
mique, de l’acide isoœnanthique obtenu). 

L’aldéhyde a-iso-ainylcinnamique constitue un liquide jaune, 
assez mobile, à odeur spéciale : Eb 2 : 119° ; DJf = 0,970/i}, 6 = 1,5568. 

L’odeur de ces aldéhydes à chaîne substituée ramifiée, est très 
différente de celle des aldéhydes correspondants à chaîne normale. 


Sur la constitution des complexes métalliques solides , hydratés. 

M. Maurice Aumbras rappelle les travaux de M. Guichard sur 
l’étude de la déshydratation en températures croissantes et l’utili¬ 
sation de la balance à compensation hydrostatique. 11 indique qu'à 
la suite de Guichard, il a, lui-même, montré, par un procédé un 
peu différent, la monohydratation de l’oxalate de calcium précipité 
en milieu dilué. L’auteur a publié d’autre part, l’an passé, une 
méthode de stabilisation tensimétrique des hydrates salins qui 
résout le problème de la conservation d’un état d’hydratation bien 
déterminé, dans un large intervalle de température. 

Il signale ensuite un très Intéressant travail de MM. E. Cornec, 
I. Schreiber et L. Selva sur la déshydratation de quelques sels. 

Il s’est proposé récemment d’appliquer sa technique personnelle 
et celle de M. Guichard à l’étude de la constitution des complexes 
métalliques hydratés. L’une et l’autre de ces méthodes permettent 
de différencier, dans les sulfates cbromiques solides violet et vert, 
l’eau de constitution de l’eau de cristallisation. Ses résultats sont 
en accord avec ceux de MM. Hackspill et Kieffer obtenus par la 
mesnre des pressions et ceux de MM. Krauss, Querengasser et 
Weyer fournis par la méthode des équilibres. 
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N° 24. — Contribution à l'étude de plpéraslnea eubetltuéee : 
dlméthyT-2.5 et tétmméthyl-plpém*lne*. I* r Mémoire; 
par MM. M. GODCHOT et M. MOUSSERON. 

(14.11.1931.) 


L’hydrogénation catalytique, soit do la diméthyl-2.5-pyrazine en pré¬ 
sence de nickel ou de platine, soit de Tisonitrosoacétone avec le pla¬ 
tine en milieu acétique conduit aux deux dérivés cis (F. 114*) et 
trans (F. 118°) de la diméthyl-£.5-pipérazine, le premier étant tou¬ 
jours obtenu en faible proportion ; ces résultats rappellent la réduc¬ 
tion par le sodium. 

En hydrogénant la tétraméthylpyrazine ou Tisonitrosométhyléthyl- 
célone avec le platine catalytique, on parvient à obtenir deux tétra- 
méthylpipérazines stéréoisomères (F. 38% F. 70*}, tandis que la réduc¬ 
tion sur nickel n’a pu être réalisée. 


Grâce & la mise en œuvre de différents modes d’hydrogénation 
il nous a paru possible d’obtenir des pipérazines stéréoisomères & 
partir des pyrazines correspondantes. 

Nous pouvons en effet concevoir dans l’espace différents stéréo¬ 
isomères selon le nombre des substitutions; la diméthyl-2.5-pipé- 
razine par exemple, peut conduire & deux isomères possibles (1) : 



Le premier, ne possédant pas de centre de symétrie, peut être 
considéré comme le dérivé cis et exister sous deux formes optique¬ 
ment actives. 

De même, cinq stéréoisomères sont prévus par la théorie, avec 
des pipérazines tétrasubstituées; c’est le cas pour la tétraméthyl- 
pipérazine. 



NH 

NH 

NH 

NH 


/V 





il) 

- ♦ 

0 

" O 

111 

■‘N/ 

— 

;iv 

N/ 


NH 

NH 

NH 

NH 


il) Les substitutions en avant du plan du papier seront notée -f. 
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Les deuxième et cinquième isomères sont asymétriques et sont 
donc dédoublables en leurs deux antipodes optiques. 

Si au lieu d’envisager dans le noyau pipérazinique, des substi¬ 
tutions CH 3 , C*H 5 6 , etc., on introduit des chaînes polyméthyléniques 
(CH 2 ) 4 , (CH 2 ) 5 , etc., on peut obtenir des composés tels que : 


NH 

(HP_CH» CHy/\cH_CH» CH» 


Œ*—C H^^N^ür^ClP-CTf» 

Z/w. le tram éthylène pipérazinc. 


NH 


en* 



eu 1 cïT* “CH 


cir* ch* ch/\ch ch»_CH* 

^>CH* 


m —an—en* 


V 

ÔM.pentaméthylènc pipérazinc. 


et le nombre de stéréoisomères possibles est le même que précé¬ 
demment en supposant un plissement des chaînons polyméthylé¬ 
niques. 

Du reste, l’existence de tels stéréoisomères a été envisagée il y 
a déjà longtemps et certains d’entre eux possédant des substi¬ 
tutions acycliques avaient été isolés. 

En 1893, Stœhr (2) obtient deux pipérazines par hydrogénation 
à l’alcool et sodium de la diraéthyl-2.5-pyrazine ; l’une d’elles est 
dédoublée par Kipping et Pope (3) en 1926. 

A la même époque, Wolff (4) trouve trois isomères de la tftra- 
méthylpipérazine par ce même mode d’hydrogénation, mais 
Stœhr (5) ne parvient qu’à l’isolement de deux d’entre eux; en 1929, 
Kipping (6) découvre une nouvelle base tétraméthvlée stéréoiso- 
raère et soupçonne l’existence d’un quatrième isomère; au même 
moment nous mettions en évidence cette même pipérazine. 

Nous nous proposons dans une première partie d’étendre nos 
connaissances sur l’obtention, et l’étude des propriétés de diffé¬ 
rents dérivés pipéraziniques stéréoisomères appartenant à des 
groupes différents : diméthyl-2.5, tétraméthyl, bis-tétraméthylène, 
bis-pentaméthylène-pipérazines. 


Première partie- — Diméthyl-2.5-pipérazine C°H U N 2 . 

H 2 C CH. CH 3 

un/ \nh 

H’C.HCCH 2 


$ I or . — Historique. 

La diméthyl-2.5-pipérazine est obtenue par fixation de six atomes 
d’hydrogène sur la diraéthyl-2.5-pyrazine ; celle-ci est préparée le 

(2) J. prakt . Chem. 1893, t. 47, p. 508. 

(3) J. Chem . Soc., 1926, t. 115, p. 1076. 

(4) D. ch. G., 1893, t. 26, p. 721. 

(5) /. prakt. Chem., 1897, t. 55, p. 74. 

(6) J. Chem. Soc., 1929, 1. 118, p. 2889. 
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pins souvent par réduction de i’isonitrosoacétone selon le procédé 
de Gabriel et Pinkus (7). 

Etard (8ï parvient également à la formation de ces pyrazines 
substituées et en particulier de la glycoline que Stœhr (9) assimile 
à la diméthyl-2.t>~pyrazine, par distillation d’un mélange de glycé¬ 
rine, chlorure et phosphate d’ammonium; après transformation en 
sel de mercure et décomposition par la potasse, on isole après 
rectiücation la pyrazine diméthylée. 

Mais cette préparation fournit un rendement peu élevé, aussi 
est-il préférable de réduire I’isonitrosoacétone; ce corps est obtenu 
par la méthode de Ceresole (10) par action du nitrite de sodium 
sur l’acétylacétate d’éthyle en milieu alcalin, puis traitement à 0* 
par l’acide suifurique et extraction à l’éther; la recristallisation 
abandonne I’isonitrosoacétone F. 62-63°. 

Gabriel et Pinkus sont parvenus à réduire cette dernière en la 
projetant dans un mélange de chlorure stanneux chlorhydrique 
refroidi; l’excès de sel stanneux est détruit par addition de chlo¬ 
rure mercurique et la diméthyl-pipérazine entraînée à la vapeur 
d’eau ; après passage par le sel de mercure et décomposition par 
la potasse, la distillation fournit une huile Ebjço : 152-153°, qui par 
refroidissement prend en masse à ~j-15 0 , correspondant aux 
données de Stœhr et Arens(il), tandis que Treadwell etSteiger (12) 
pensaient que cette base se décomposait vers 170-180°. 

En 1893, Stœhr (13) soumet la diméthyl-2.5-pyrazine à l’hydrogé¬ 
nation par l’alcool et le sodium ; la base obtenue est un mélange 
de deux pipérazines a et p que Stœhr sépare par cristallisation du 
chlorhydrate ; ces deux corps et leurs dérivés présentent les carac¬ 
tères suivants : 

Base * : Eb 760 = 162° P.F. = 118° 

— : Dér. dinitrosé : P.F. — 172° Dér. dibenzoylé : P.F. — 225° 

Base p : Eb 7W = 162° P.F. = 114° 

— : Dér. dinitrosé : P.F. = 95° Dér. bibenzoylé : P.F. = 152° 

Notons que le dérivé p est toujours obtenu en petite quantité par 
rapport au dérivé a, et que le tartrate der«-diméthyl-2.5-pipérazine 
constitue le lycétol préparé par les Etablissements Bayer, le 
dérivé p se retrouvant dans le résidu de fabrication de ce produit. 

En 1912, Pope et Read (14) recherchent si le composé p de Stœhr 
correspondait au dérivé cis ou au dérivé trans , et indiquent que 
« ie cas présenté par ces stéréoisomères diffère des autres déjà 
« découverts, du fait que la configuration du trans ne possède pas 
« d’autre élément de symétrie qu’un centre de symétrie, tandis que 

l7) D. ch. G., 1893, t 26, p. 2197. 

(8) G R. r 1881, t. 92, p. 460-795. 

(9) J. praki. Chem., 1894, t. 47, p. 439. 

(10) D. ch. G ., 1882, t. 15. p. 1326. 

(11) /. prakt. Chem., 1894, t. 47, p. 439. 

(12) D. eh. G., 1882, t. 15, p. 1059. 

(18) J. prakt. Chem., 1893, t. 47, p. 508; 1897, t. 55, p. 53. 

(14) /. Chem. Soc., 1912, t 101, p. 2325. 
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« la configuration dn cis ou des isomères optiquement actifs ne 
• possède pas de centre de symétrie. » 

Le dérivé cis doit donc exister d'après ces savants sous deux 
formes énantiomorphes optiquement actives, ie dérivé trans étant 
incapable de se dédoubler en deux isomères actifs : 





Cis- Trans. 

Le d-bromocamphosulfonate et le dérivé rf-oxyméthylènecaçaphre 
de la base fl ont été préparés par Pope et Read, mais aucun dédou¬ 
blement n’étant réalisé ils concluent à l’absence d’activité optique 
de cette base, et pensent que lacis 2.5 doit être identifiée vraisem¬ 
blablement à la cis 2.6 (15). 

En 1926, Kipping et Pope (16) montrent que cette dernière pro¬ 
position doit être rejetée et que l'on parvient à scinder la cis 2.5 en 
deux isomères optiques, F. 164°, F. 110°, en combinant la base à 
l’oxyméthylènecamphre et traitement par le brome ; par cristalli¬ 
sation fractionnée, les bromhydrates d et l-cis diméthyl-2.5-pipé- 
razine se séparent. Le dérivé p de Stœhr est donc bien un cis. 

Or, les divers auteurs signalent que le dérivé {1 est toujours 
obtenu en faible quantité; aussi nous nous sommes proposés de 
chercher un mode de préparation conduisant à un taux plus élevé 
de composés cis , en fixant six atomes d’hydrogène sur la diméthyl- 
2.5-py razine en présence de catalyseurs différents, nickel et 
platine (17). 

§ II. — Hydrogénation catalytique en présence de nickel. 

11 était intéressant de réaliser l’hydrogénation sur le nickel, car 
même à basse température, des amines plus simples que la pipé- 
razine pouvaient prendre naissance. Sabatier et Mailhe (18) ont en 
effet montré que la pyridine à 120-200° par hydrogénation sur le 
nickel, donnait surtout de l’amylamine par ouverture de la chaîne, 
et non pas la pipéridine; de même Padoa et Fabris (19) sont par¬ 
venus A hydrogéner lentement l’acridine en présence de nickel vers 
250-270°, avec formation d’a. (J-diméthylquinoléine. 

11 est donc possible de prévoir que la diméthy 1-2.5-pyrazine peut 
se scinder en propylamine-n., isopropylamine, dipropylamine, tri- 
propylamine, etc. Le nickel utilisé provenait de son oxyde réduit 
vers 250-260°; l’hydrogénation a été effectuée à basse température, 
150-155°, et la diméthy 1-2.5-py razine liquide était vaporisée très 
lentement sur le nickel (5 gouttes toutes les 10 minutes), le tube à 
catalyse chauffé électriquement, se terminait par un ballon pion- 

(15) J. Chem. Soc., 1914, t. 103, p. 219. 

(16) J. Chem. Soc., 1926, t 115, p. 1076. 

(17) Voir Godchot et Mousseron, C. R 1930, l. 190 p 798; Bull. Soc. 
Chim., 1930 (4), t 47, p. 518. 

(18) C. R., 1907, t 44, p. 784. 

(19) Rendi Conti Accad. IAncci , 1907, l. 16, p. 921 
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géant dans la glace de façon à recueillir les amines de décompo¬ 
sition très volatiles. 

Dès le début de l’hydrogénation, on observe une absorption 
d'hydrogène et un faible dégagement d’ammoniac, puis Une heure 
après apparaissent à l’extrémité du tube des cristaux transparents 
imbibés de traces de liquide; peu à peu les cristaux augmentent 
de volume et s'orientent en forme de losanges. 

En tin d’expérience, 8 g. de pyrazine ont été entraînés sur le 
nickel, sans qu’il y ait eu formation sensible d’amines volatiles. 

Par rectification du produit d’hydrogénation, on isole : 

1 g. [Eb 760 : 152°] présentant les caractères de la diméthyl- 
2.5-pyrazine. 

6 g. [Eb 760 : 161°] se prenant en masse par refroidissement. 

Le rendement en pipérazine est donc de 72 0/0 et 12 0/0 de pyra¬ 
zine est récupérée. 

Examinons ensuite si l'on a obtenu le dérivé cis ou trans y ou le 
mélange des deux diméthylpipérazines stéréoisomères. Leur faible 
différence de solubilité et de point de fusion, 118° ou 114° ne permet 
pas de les séparer directement; aussi avons-nous suivi les indi¬ 
cations de Stœhr, le chlorhydrate p étant le plus soluble dans 
l’alcool absolu. 

La pipérazine brute, F. 117°, est dissoute dans le minimum d’eau 
acidifiée par l’acide chlorhydrique, puis cette solution est évaporée 
au B.-M. ; le résidu est ensuite repris par l'alcool absolu et le filtrat 
abandonné à cristallisation. Des cristaux blancs, brillants, se 
déposent: on les sépare et on en prépare les dérivés dinitrosé et 
dibenzoylé qui, après recristallisation, donnent les constantes : 
F. 172°, F. 225°, correspondant bien aux caractères fournis par les 
dérivés du composé trans. 

En poursuivant la cristallisation dans l'alcool, on recueille dans 
les queues des cristaux sur lesquels on effectue la préparation des 
dérivés dinitrosé et dibenzoylé F. 172°, F. 225°, correspondant au 
dérivé trans. De plus, par décomposition du chlorhydrate par la 
potasse et recristallisation de la base dans le chloroforme, on 
obtient des cristaux losangiques F. 118°. 

En résumé, le fractionnement du chlorhydrate montre que l'hy¬ 
drogénation de la diméthyl-2.5-pyrazine en présence de nickel à 
150-155°, conduit uniquement avec un bon rendement, à la dimé- 
thy 1-2.5-pipérazine de Stœhr ou trans de Kipping-Pope, tans traces 
de dérivé p ou cis . En outre, ces résultats prouvent que dans ces 
circonstances, le noyau pyrazinique offre une plus grande résistance 
que le noyau pyridinique dont le cycle est rompu durant l’hydro¬ 
génation. 

| III. — Hydrogénation catalytique en présence de platine. 

* 

Après l’hydrogénation sur le nickel, nous avons essayé l’hydro¬ 
génation en présence de platine ; celui-ci a été préparé suivant la 
technique de Yoorhes'Adams (20) modifiée par Adams-Schriner (21) 

(20; J. Am. Chem. Soc. y 1922, p. 1397. 

(21) /. Am. Chem. Soc. y 1923, p. 2171. 

soc. chim., 4* sér., t. li, 1932. — Mémoires. 23 
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par action du nitrate de sodium en fusion sur l'acide chloropla- 
Unique. 

408 g. de pyrazine, nécessitant 3 X 22,5 = 67*.5 d’hydrogène, 
1 g. devrà fixer O 1 ,010 pour être transformé en pipérazine. 

Dans un ballon muni d’un tube latéral réuni au gazomètre 
d'hydrogène, on place : 


2.5.Diméthyl pyrazine. 10 g. 

Acide acctique crist. 20 cm 3 

Platine catalytique. 2 g. 


La réduction est tout d’abord assez lente et on doit réchauffer le 
mélange pour la déclancher; peu à peu l’hydrogène se fixe, mais 
il faut revivifier à plusieurs reprises, le platine par un courant 
d’oxygène. La quantité théorique d’hydrogène, $,100, est fixée 
après 8 heures d'agitation (22). 

Le liquide obtenu est fortement coloré en noir, probablement par 
formation d’hydrosol de platine, et la centrifugation, même rapide, 
ne parvient pas à séparer le catalyseur; aussi on ajoute un grand 
excès de potasse et on entraîne par un courant de vapeur d’eau. 
Le distillât est traité par du chlorure mercurique qui précipite un 
sel mercurique C°H U N 2 , 2C1H, 4Cl 2 Hg; celui-ci est essoré, lavé 
rapidement à l’eau et décomposé par une solution concentrée de 
potasse à l’ébullition ; la base entraînée par l’eau est reçue sur de 
la potasse solide et on l’extrait à l’éther, après évaporation du 
solvant, les cristaux ont un F. 116°. 

A-t-on obtenu le dérivé cis ou trans , ou le mélange des deux 
stéréoisomères ? 

La pipérazine brute F. 116° est divisée en deux parts dont la 
plus importante est transformée en chlorhydrate ; celui-ci recristal- 
lisé dans l’alcool absolu comme précédemment, abandonne un 
produit dont les dérivés dinitrosé et dibenzoylé (F. 472°, F. 225°) 
correspondent au dérivé a ou trans. En poursuivant la cristalli¬ 
sation en milieu alcoolique, on obtient en queue de fines aiguilles 
nettement plus solubles dans l’alcool, dont il a été préparé les 
dérivés dinitrosé et dibenzoylé, qui, après recristallisation, donnent : 
F. 95°, F. 151° correspondant au dérivé p ou cis ; mais celui-ci est 
en très faible proportion par rapport au dérivé trans (quelques 
centièmes). 

Nous avons préparé en outre le dérivé dinitrosé sur la deuxième 
portion de la pipérazine F. 116* par action du nitrite de sodium en 
milieu chlorhydrique, celui-ci est séparé par filtration et présente 
un F. 171° tandis que le dérivé dinitrosé de la base cis plus soluble, 
a été recherché dans le filtrat. Celui-ci est évaporé à çiccité au 
B.-M., après addition d’acide chlorhydrique à 5 0/0 pour décom¬ 
poser l’excès de nitrite de sodium; le résidu sec est repris deux 
fois par l’alcool absolu vers 50* qui dissout le dérivé nitrosé. Après 
évaporation de l’alcool, le résidu est dissous dans l’eau chaude et 

(22) Nous avons examiné si l'hydrogénation pouvait être réalisée en 
milieu étheré sans addition d'acide acétique, mais dans ces conditions 
aucune fixation d’hydrogène n’est possible. 
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la solotion abandonnée & cristallisation; quçlques cristaux F. 172° 
se séparent puis le dérivé F. 95° se dépose. 

Il est donc prouvé que l'hydrogénation de la diméthyI-2.5-pyra- 
zine en milieu acétique et en présence de platine fournit avec un 
bon rendement le dérivé trans pipérazinique, accompagné de 5 0/0 
environ de dérivé cis\ ces résultats rappellent ceux obtenus par la 
réduction avec le sodium en milieu alcoolique. 


§ IV. — Hydrogénation de l’isonitrosoacétone 

EN PRÉSENCE DE PLATINE. 

Nous avons eu en outre l’idée d’essayer la réduction directe de 
Fisonitrosoacétone en solution acétique et en présence de platine 
catalytique de façon à réaliser la réaction suivante, avec passage 
probable et successif à l’aminocétone instable: CH*. CO. CH 2 . NH 3 , 
et à la diméthylpyrazine : 

H 3 C.HC CH 3 

2 [CH 3 . CO. CH* N. OII] + 6H 3 = Hn/ NnH + 4H 3 0 

mrcn . ch 3 

SI g. isonitrosoacétone devront donc fixer 3 X 22,5 = 6T,5 d’hydro¬ 
gène, et par gramme, O 1 ,770. 

Dans un ballon tubulé réuni à un gazomètre d’hydrogène on 


place : 

Isonitrosoacétone P.F. = 63°... 5 g. 

Acide acétique crist. 20 cm 3 

Platine catalytique. 2 g. 


La quantité théorique d'hydrogène, S 1 ,900, est fixée après 4 h. 
d'agitation, avec une seule revivification. 

On alcalinise fortement avec de la potasse et on entraîne & la 
vapeur d'eau (23); le distillât est additionné d’une solution de 
sublimé précipitant un sel mercurique qui est essoré et lavé rapi¬ 
dement & l'eau. Celui-ci est décomposé par une solution concentrée 
de potasse & l'ébullition et le distillât recueilli sur la potasse 
solide, la distillation est poursuivie jusqu’à cessation de précipité. 

L'ensemble est extrait à l’éther, le solvant est évaporé et le 
résidu distillé, on obtient un liquide Eb 7G0 : 161° prenant en masse 
par refroidissement F. 116°. On parvient donc à la diméthyl-2.5- 
pipérazine par hydrogénation directe de l’isonitrosoacétone en pré¬ 
sence de platine avec nn rendement de 10 0/0; de plus on a 
constaté, par cristallisation fractionnée du chlorhydrate et du 
dérivé dinitrosé, que l'on obtenait le dérivé trans ainsi qu’une 
faible proportion de composé cis. 

* 

* * 

En résumé, ces recherches nous ont permis d’indiquer trois nou- 
veaux modes de formation de la diméthy 1-2.5-pipérazine soit par 

(23) An début de la distillation, il se dégage une faible quantité 
d’ammoniac. 
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hydrogénation de la diméthyl-2.5-pyrazine en présence de nickel 
ou de platine, soit par hydrogénation de l’isonitrosoacétone avec 
le platine. 

Ces trois procédés nous ont toujours conduit au dérivé trans, 
mais, seule l’hydrogénation au platine a fourni en plus une faible 
quantité de dérivés cis, accompagnant l’autre isomère. 

Deuxième partie. — Tétraméthylpipérazine C 8 H 18 N-. 

H[ 3 C. HC CH. CH 3 

hn/ \nh 

CH 3 .h£| CH.CH 5 
§ I er . — Travaux antérieurs. 

La tétraméthylpipérazine est préparée 'par hydrogénation de la 
tétraméthylpyrazine, celle-ci pouvant prendre naissance dans 
plusieurs réactions. 

WolfT (24) l’a obtenue pour la première fois par action de l’aniline 
sur l’acide bromolévulique, la tétraméthyldiphénylpyrazine une 
fois formée se décomposant en donnant la tétraméthylpyrazine. 

Cette base a été isolée par Stoehr (25) comme produit secondaire 
de la préparation de la triméthylpyrazine par chauffage du bromo- 
méthylate de diméthylpyrazine. 

En 1891, Vladesco (26) donne un procédé permettant d’obtenir la 
tétraméthylpyrazine avec un meilleur rendement, par action de 
l’ammoniac sur l’a-chlorométhyléthylcétone en solution alcoolique. 
Nous avons préparé cette cétone chlorée en adoptant pour la chlo¬ 
ruration, le procédé de Béhal et Detœuf(27); la butanone est traitée 
par une solution de monochlorurée en présence d’acide acétique, la 
liqueur est abandonnée plusieurs jours en agitant de temps à 
autre ; après extraction à l’éther, évaporation du solvant, le résidu 
de la distillation est fractionné pour séparer l’a-chlorobutanone 
(Eb 760 : ii7-119°) du dérivé p dont le point d’ébullition est plus 
élevé. 

L’a-chlorobutanone, en solution alcoolique est traitée par l’am¬ 
moniac et la solution abandonnée plusieurs jours; le chlorure 
d’ammonium formé est essoré et le filtrat porté à l’ébullition pour 
favoriser la transformation en pyrazine ; après avoir distillé l'alcool, 
le résidu est dissous dans l’eau chaude et abandonné à cristalli¬ 
sation ; après purification et dessiccation, on sépare des aiguilles 
soyeuses, blanches, sublimables, F. 86°. 

En 1893, Wolff (28) soumet la tétraméthylpyrazine à l’hydrogé¬ 
nation par le sodium en milieu alcoolique; il n’obtient pas une 
seule base, mais un mélange de plusieurs bases stéréoisomères : 

(24) D. ch . G., 1880, t. 20, p. 431. 

(25) J. prakt. Chem., 1895, t. 53, p. 501. 

(26) Bull. Soc. Chim. 1891 (3), t. 6, p. 807. 

(27) C. R. t 1911, t. 153, p. 1229. 

(28) D. ch. G., 1893, t. 26, p. 721. 
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Base « Base ? 

F. 46° huile 

Eb 760 . 171° 176» 


Dérivé dinitrosé. F. loi® 99° 

Dérivé dibenzovlé. F. 215° 173° 

mt 

En outre ce savant semble avoir entrevu une autre tétraméthyl- 
pipérazine qu’il ne peut isoler mais dont il prépare le dérivé dini¬ 
trosé F. 82-86°. 

Dans un mémoire important Stoehr (29) en 1897, reprenant les 
travaux de Wolff sépare par cristallisation fractionnée des chlor¬ 
hydrates deux bases a et p; de plus, d’après lui, la pipérazine 
possède un F. 37®, son dérivé dinitrosé ayant un F. 157°. 

En 1930, nous étions amené, au cours de notre travail, à étudier 
différents modes d’hydrogénation de la té tramé thylpyrazine ; une 
nouvelle tétraméthylpipérazine stéréoisomère F. 69-70® (dérivé 
dinitrosé F. 173°) avait été mise en évidence par nous lorsque nous 
avons eu connaissance des travaux publiés à la même époque de 
Kipping (30). Ce savant, en effectuant la réduction du chlorhydrate 
de tétraméthylpyrazine dans l’alcool absolu en présence d’oxyde 
de platine et d’acide acétique, obtient le dérivé de Wolff ainsi 
qu’un autre isomère y F. 67-68° possédant un dérivé dinitrosé 
F. 174°; avec le palladium les résultats sont identiques mais la 
réduction est moins rapide. Kippigg itiontre ensuite que l’hydro¬ 
génation en présence de nickel, ne conduit pas à la formation de 
pipérazine^ tandis que l’amalgame d'aluminium en milieu neutre 
fouraftTles dérivés a, {J, y; il indique également que la réduction 
par l’étain en présence d’acide chlorhydrique donne 4 isomères, 
le dernier ayant été obtenu en petite quantité et possédant un 
dérivé dinitrosé F. 189°. Ce même auteur a récemment dédoublé 
l’isomère p en deux isomères actifs (31). 


§ II. — Hydrogénation en présence de nickel catalytique. 

L’hydrogénation de la tétraméthylpyrazine en présence de nickel 
vers 160-170° a été tentée par nous ; le produit était placé dans une 
petite nacelle pouvant être enfoncée progressivement dans le tube 
à catalyse de façon à le sublimer très lentement ; un faible déga¬ 
gement d’ammoniac est caractérisé au début et il se dépose peu à 
peu de longues aiguilles sans traces d’amines liquides de décom¬ 
position. Ce composé, de masse sensiblement égale à celui lftis en 
expérience, rappelle la pyrazine elle-même F. 85°; de plus, ni le 
dérivé dinitrosé, ni le dérivé dibenzoylé ne peuvent être préparés, 
et il est possible de conclure qu’aucun atome d'hydrogène ne s’est 
fixé, résultat analogue à celui de Kipping. 


(29) J. prakt. Chem ., 1897, t. 55, p. 74. 

(30) J- Chem. Soc., 1929, t. 11S, p. 2889. 

(31) /. Chem. Soc., 1931, t. 120, p. 1160. 
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S III. — Hydrogénation en présence de platine catalytique. 

Après la réduction sur nickel, l’hydrogénation en présence de 
platine préparé selon Voohers et Adams a été réalisée. 

136 g. de tétraméthylpyrazine doivent fixer 3 X 22*,5 = 67 ! ,5 d’hy¬ 
drogène pour être transformée en pipérazine correspondante, soit 
O 1 ,500 par gramme. 

Dans un ballon réuni à un gazomètre, on place : 


Tétraméthylpyrazine. 7 g 

Acide acétique crist. 25 cm 3 

Platine catalytique. 2 g 


Après agitation durant 5 heures, la quantité théorique d’hydro¬ 
gène, 3‘,5, est fixée. La solution, alcalinisée fortement par la potasse 
est traitée par un courant de vapeur d’eau et le distillât additionné 
de chlorure mercurique; le sel de mercure précipité est essoré, 
lavé rapidement à l’eau et décomposé par une solution concentrée 
de potasse à l’ébullition ; le liquide de distillation abandonne sur 
la potasse solide une masse blanche semi-fluide. Plusieurs opé¬ 
rations sont réunies, et après extraction à l’éther et distillation du 
solvant, la base est reprise par l’acide chlorhydrique dilué en léger 
excès ; la solution est évaporée au B.-M. à siccité et le chlorhydrate 
sec dissous dans l’alcool absolu pour recristallisation. Il se sépare 
tout d’abord des cristaux -prismatiques très peu solubles dans 
l’alcool; le dérivé dinitrosé a été préparé et présente après recristal¬ 
lisation dans l’alcool un F. 158°; de plus par décomposition de ce 
chlorhydrate par la potasse on obtient après recristallisation dans 
l’alcool de fines aiguilles F. 38 n ; la base a de Wolff est donc 
caractérisée. 

En poursuivant la recristallisation dans l’alcool, on sépare un 
chlorhydrate formé de cristaux en tables, beaucoup plus soluble 
dans l’alcool; son dér. dinitrosé possède un F. 173°; et par décom¬ 
position par la potasse, ce chlorhydrate fournit une base blanche, 
hygroscopique faiblement anesthésique sur la langue, facilement 
cristallisable dans le chloroforme et présentant en tube capillaire 
fermé un F. 69-70°. 

Cette nouvelle tetraméthylpipérazine est analogue à celle isolée 
par Kipping en 1929 <F. 67-68° — dérivé dinitrosé F. 174°). 

Dosage d'azote. — Subst., 0* r ,128; N, 22**,0 à 17° sous 755 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 20,0. — Calculé pour C^H^N* : N 0/0, 19,70. 

Le Khloroplatinate de cette base a été préparé par action du 
chlorure de platine sur le chlorhydrate. 

Dosage Pt. — Subst., O' r ,200; Pt, 0* f ,09l. — Trouvé Pt 0/0, 35,0. — 
Calcule pour C*H ,B N*. 2C1H, Cl*Pt : Pt 0/0, 35,32. 

Le picrate se présente sous forme d’aiguilles jaunes se décom¬ 
posant vers 170°. 

Dosage dazote. — Subst. 0 fr ,155 ; N, 25* ,5 à 17° sous 752 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 18,81. — Calculé pour C K H‘\N f , 2C , H , (NO i ) 1 OH : N 0/0, 18,06. 
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L’hydrogénation de la té tramé thylpyrazine en milieu acétique en 
en présence de platine conduit donc à deux stéréoisomères : 

a. P.F. —38° Dér. dinitrosé... P.F. = 158° 

£. P.F. = 69-70° — ... P.F. = 173° 

Kipping obtient cette dernière base par hydrogénation du chlor¬ 
hydrate en milieu alcoolique en présence d’acide acétique, mais 
en outre il isole l’isomère £ (dérivé dinitrosé F. 100-101°) au lieu du 
composé a. 

Nos résultats, concernant le nouvel isomère, sont en accord avec 
les conclusions de Kipping (/. ch. Soc. y décembre 1929) dont nous 
n’avons eu connaissance qu'en avril 1930 {Bull. Soc. Chim 
avril 1930) alors que nos recherches avaient été faites en février 1930. 


$ IV. — Hydrogénation de l’isonitrosomkthyléthylcétone 

BN PRÉSENCE DE PLATINE. 


Envisageons maintenant la réduction directe de l'isonitroso- 
méthyléthylcétone, avec passage probable à l’aminocétone instable : 
CH 3 .CO.CH.Cil 3 et à la tétraméthylpyrazinc : 

NH 2 


2 [CH 3 .CO.C.Cil 3 ] 

II 

N.OH 


H 3 C. HC CH.CH 3 
+ 6112 ~ hn/ NnH+ 4IPO 
H 3 C. lîb CH. CH 3 


101 g. d’isonitrosométhyléthyleétone doivent fixer 3X^2,5“ 67‘,5 
d’hydrogène pour leur transformation en tétraméthylpipérazine, 
soit 0 1 ,670 par gramme. 

La nitrosocétone a été préparée selon la méthode due à Diels et 
Jost (32) par action du nitrite d’amyle sur la butanone eu milieu 
chlorhydrique; le dérivé isonitrosé est combiné à la soude, puis 
cette solution traitée par l’acide sulfurique à 0° ; après extraction 
à l’éther et distillation du solvant, la nitrosométhyléthyleétone 
cristallise (F. 73°). 

Signalons que par réduction de l’isonitrosométhyléthylcétone 
avec le chlorure stanneux en milieu chlorhydrique par le procédé 
de Gabriel et Pinkus (33), Kipping est parvenu à obtenir la tétra- 
méthylpyrazine. 

Dans un ballon réuni à un gazomètre d'hydrogène, on place : 


Isonitrosométhyléthylcétone. 5 g 

Acide acétique cristallisé. 20 cm 3 

Platine catalytique. 2 g 


La quantité théorique d’hydrogène, 3^350 est fixée après 10 heures 
d’agitation, avec de nombreuses revivifications par l’oxygène. Le 
liquide saturé de potasse est entraîné par la vapeur d’eau et le 


(32) D. ch. G. y 1902, t. 25, p. 3292. 

(33) D. ch. G., 1893, t. 26, p. 2197. 
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distillât additionné de chlorure mercurique ; le sel de mercure 
ainsi formé est essoré, lavé rapidement à l’eau et décomposé par 
une solution concentrée de potasse à l’ébullition; le distillât est 
reçu sur de la potasse solide ; il se sépare une substance blanche 
qui est ensuite extraite à l’éther; celui-ci séché et évaporé aban¬ 
donne un produit solide dont on prépare le chlorhydrate ; ce sel 
dissous dans l’alcool absolu fournit tout d’abord par cristallisation 
fractionnée des prismes peu solubles dont le dérivé dinitrosé 
possède un F. 172°. L’hydrogénation directe, en présence de platine, 
de l’isonitrosométhyléthylcétone en solution acétique, fournit donc 
deux tétraméthylpipérazines stéréoisomères identiques à celles 
obtenues à partir de la tétraméthylpyrazine. 

* 

* * 

En résumé, deux tétraméthylpipérazines stéréoisomères F. 38°, 
F. 69-70° peuvent être préparées sur les cinq prévues par la théorie, 
par hydrogénation en présence de platine catalytique, soit de la 
tétraméthylpyrazine, soit de l’isonitrosométhyléthylcétone, alors 
qu’avec le nickel à 160-170° la transformation de la pyrazine en 
pipérazine n’a pu être réalisée. 

(Faculté des Sciences de Montpellier.) 


N° 25. — Contribution à l'étude de pipérazinea aubatituéea : 
bis-tétraméthylène pyrazine et bia-tétraméthyldnepipé- 
razinea. 2* mémoire ; par MM.GODCHOT et MOUSSERO N . 

(H.11.1931.) 

L’hydrogénation de la bis-tétraméthylène pyrazine, soit par 
l’alcool et le sodium ou l’amalgame d’aluminium, soit en présence de 
nickel, conduit à une bis-tétraméthylène pipérazine (F. 132-133°). 

Par hydrogénation de cette même pyrazine en présence de platine 
catalytique, on obtient deux nouvelles bis-tétraméthylène pipérazines 
stéréoisomères (F. 106-107°, F. 62-63°) ; trois stéréoisomères ont donc 
pu être isolés, ce qui conduit à admettre pour le cas étudié une 
représentation spatiale multiplanaire (Sachse), alors qu’autrement le 
nombre d’isomères se trouverait réduit à deux. 


Bis-tétramétbylône-pyrazine C 12 H 16 N 2 , 


H 2 C 

H 2 C 


CH 2 N 

& 


CH 2 




» * 

/\ 

C \ 
CH 2 


\ c / 


./c\/ 

N CH 2 


;CH 2 

CH 2 


La bis-tétraméthylène pyrazine, encore appelée octohydrophéna- 
zine, a été préparée par l’un de nous (1) par action de l’ammoniac 


(1) M. Godchot, C, R. f 1925, t. 180, p. 444. 
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sec sur une solution alcoolique d’a-chlorocyclohexanone avec pas 
sage probable à l’a-amino-cyclohexanone instable (2). 





CHCI 
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La cyclohexanone chlorée Eb 15 : 88-90°, obtenue par Bouveault et 
Cherau (3) par chloruration directe de la cyclohexanone, peut être 
préparée par action de la monochlorurée en solution acétique sur 
la cétone, selon le procédé de Béhal et Detœuf (4). 

La solution de l’a-chlorocyclohexanone dans l’alcool absolu, à la 
concentration de 15 0/0 environ est refroidie et saturée lentement 
de gaz ammoniac, puis abandonnée plusieurs jours ; le chlorure 
d’ammonium est essoré et l’alcool ammoniacal chassé par distilla¬ 
tion. La solution acidifiée est extraite à l’éther pour éliminer la 
cétone n*ayant pas réagi, puis la liqueur aqueuse est alcalinisée 
par la potasse : l’octohydrophénazine précipite, et après recristal¬ 
lisation dans l’acétone, on obtient des prismes tricliniques à peine 
colorés F. i07-108°. 

Le rendement par rapport & la cyclohexanone est de 25 0/0 et on 
trouve constamment des produits goudronneux, incristallisables, 
provenant sans doute d’une condensation plus élevée en composés 
amino-cé toniques. 

Cette octohydrophénazine avait été entrevue par G. Plancher (5) 
et avait pris naissance dans une réaction secondaire lors de l'action 
de l'ammoniac sur la chlorocyclohexanone et l’éther acétylacétique 
en vue de la préparation du tétrahydro-a-méthylindol. 

L’un de nous avait fait connaître également certains dérivés de 
l’octohydrophénazine. 

Le dérivé dibromé C 12 H 16 N 2 Br 2 apparait sous la forme de belles 
aiguilles rouge orangé, F. 70° (décomp.). 

Le picrate Ci 2 Hi6N 2 XW(N0 2 ) 3 0H possède un F. 167-168°. 

Le chloroplatinate (C 1 *Hi«N 2 ClH) 2 PtCl 4 , l’iodométhylate C 12 Hi e N 2 . 
CH 3 I qui se décompose vers 150° ont été également obtenus. 

De plus, nous avons préparé un certain nombre de sels de cette 
pyrazine, nous allons les étudier sommairement. 

(2) Gabhebl, D . ch . G ., 1911, t. 44, p. 57. 

(3) C. fl., 1906, t 142, p. 1086. 

(4) C. fl., 1911. t 153, p. 1229. 

(5) Ann. Soc. liai. Prog. Sc.> 1911, p. 828, 
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Chlorhydrate C 12 H 1C N 2 -C1H.1H 2 0. U a été obtenu par action 
d'une solution alcoolique saturée à froid d'acide chlorhydrique 
gazeux et sec, sur une liqueur alcoolique de pyrazine ; le chlorhy¬ 
drate précipite totalement après addition d’éther ; on essore et 
lave à l'alcool pour éliminer l’acide libre et on fait recristalliser 
dans l’eau ; le sel apparaît sous forme de petits prismes blancs non 
déliquescents. 

Dosage H*0. — Subst. dess. a l’air, 0 r ,400 ; perte à 100°, Oc,031, H’OO/O, 
7,75. — Calculé pour C'WW.CIH, 1H*0 : H’O 0/0, 7,42. 

Dosage CIH. — Subst. dess., 0« r ,157 ; NCPAg, nf 10 combiné, 7*%1 ; 
C1H 0/0, 16;50. — Calculé pour C'*H 10 N # ,C1H : CIH 0/0, 10,27. 

On obtient donc un monochlorhydrate, cristallisé avec une molé¬ 
cule d’eau. 

Bromhydrate C 12 H 16 N 2 ,BrH.3H 2 0. On le prépare selon la méthode 
déjà indiquée pour le chlorhydrate, ce sel est formé de cristaux 
en forme de plaques soyeuses, et jaunit peu à peu. 

Dosage 11*0. — Subst. dess. à l’air, 0* f ,302; perte à 100% O r ,050 ; H*0 0/0, 
16,55. — Calculé pour C ,l H 10 N , ,BrH,3 H*0, H*0 0/0, 16,71. 

Dosage BrH. — Subst. dess., 0*%250; NCPAg, n/10 combiné, 9 e %2, 
BrH 0/0, 29,80. — Calculé pour C‘*H ,# N*,BrH : BrH 0/0, 30,11. 

Le mouobromhydrate cristallise avec trois molécules d'eau. 

Iodhydrate C ,2 H 16 N 2 f IH,3H 2 0. La base est traitée par la quan¬ 
tité minimum d’acide iodhydrique, puis le sel est additionné d’nn 
mélange d’alcool et d'éther, on essore et lave à l’alcool puis on 
recristallise dans l’eau ; il s'altère à la longue et brunit même à 
l’obscurité. 

Dosage 11*0. — Subst. dess. à l'air. 0^,420 ; perte à 100°, 0 f% 002 ; H'O 0/0, 
14,76. — Calculé pour C ,, H 4 W,IH i BH b O : H»0 0/0, 14,59. 

Dosage 1H. — Subst. dess., 0*%197 ; NCPAg ti/ 10 combiné, 6°%2; Hl 0/0, 
40,27. — Calculé pour C ,4 H 1U N 4 ,IH : IH 0/0,40,50. 

Le monoiodhydrate cristallise avec trois molécules d'eau. 

Sulfate C 12 H 10 N 2 ,1/2SO 4 H 3 ,2H 2 O. La pyrazine est traitée par 
l’acide sulfurique dilué, mais le sulfate obtenu étant très soluble, 
on le précipite par addition d’alcool-éther ; après lavage, on recris¬ 
tallise dans l’eau. 

Dosage 11*0. — Subst. dess. à l’air, 0* r ,320. Perte à 100*: Oc,042 ; H*O0/0, 
13,12. — Calculé pour C , »H I# N , ,1/2S0 , H , ,2H , 0 : H*0 0/0, 13,24. 

Dosage SO 3 . — Subst. dess., 0*%200; SCPBa, 0*% 100; SCP 0/0, 17,15. — 
Calculé pour C ,, H 10 N*,l/2SO*H t : SO* 0/0, 10,95. 

Le sulfate cristallise avec deux molécules d’eau. 

Divers sels organiques ont également été préparés par action de 
l’acide sur la base en solution dans l’alcool absolu et en proportion 
équimoléculaire ; la liqueur alcoolique est évaporée à cristallisation 
et les cristaux desséchés dans le vide. En solution aqueuse, ces 
sels se dissocient surtout à chaud, en régénérant les deux cons¬ 
tituants. 

Oxalate C I2 I1 16 N 2 ,1/2,C 2 0*H 2 . Ce sel est formé par des cristaux 
prismatiques blancs, assez volumineux. 
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Subst., 0^,111; HONa a/10, 9«,t (6); N 0/0, 11,47. — Calculé pour 
C ,, H ,, N , ,1/2C*0*H* : N 0/0, 11,15. 

Tartrate C 12 H 16 N 2 ,1/2C 4 0*H ç , Il est formé par des cristaux pris¬ 
matiques incolores et se décompose par chauffage vers 190°. 

Subst, 0« r ,130; HONa a/10, 9",3; N 0/0, 10,31. — Calculé pour 
C^HXI/ÎCW : N 0/0, 10,63. 

Citrate C î 2 H 16 N 2 , l/3C 0 H 8 O 7 . Ce sel a une apparence microcris¬ 
talline et se décompose par chauffage vers 200°. 

Subst., 0« r ,120 ; HONa a/10, 6”,5 ; N 0/0, 7,58. — Calculé pour 

C«H ,# iV,l/8CW: N 0/0, 7,36. 

Benzoate C 12 H 1€ N 2 ,C 7 0 2 H 6 . Il est formé de cristaux quadratiques 
brillants se décomposant par chauffage vers 190°. 

Subst., 0» r ,tl0 ; HONa a/10, 8~,8; N 0/0, 8,<J4. — Calculé pour C”H"N*, 
C’0*H* : N 0/0, 9,03. 

Salicylate C 12 H 16 N 2 ,C 7 O 3 H 0 . Ce sel est formé de petites plaques 
brillantes, 

Subst., 0^,133; HONa a/10, 8»,S; N 0/0, 8,73. — Calculé pour C‘*H"N*, 
C’0*H* : N 0/0, 8,58. 

De même, nous avons préparé quelques dérivés de l’octohydro- 
phénazine. 

Sed d’or Q 2 H 1c N 3 ,C1H,C1 3 Au, 3H 2 0. Il a été obtenu par action 
d’une solution de chlorure d’or sur une solution concentrée 
de chlorhydrate de la base ; il est soluble dans l’eau et cristallise 
en lorme d’aiguilles prismatiques jaunes. 

Dosage H*0. — Subst. dess. à l’air, 0e%820 ; perte à 100°, 0* r ,030; H*0 0/0 f 
9,37. — Calculé pour C'W’NSCHLAuCH.SH'O : H’O 0/0, 9,27. 

Dosage Au. — Subst. dess. 0s r ,290 ; Au, 0f,108; Au 0/0, 37,24. — Calculé 
pour C^H^ClHjAuCP ; Au 0/0, 37,33. 

Le chloraurate cristallise donc avec trois molécules d’eau. 

Sel de mercure C 12 H 1G N 2 ,ClH Cl 2 Hg. La solution neutre de 
chlorhydrate de la base est additionnée de sublimé ; le précipité 
blanc obtenu est lavé à l’eau. 

Dosage Hg . — Subst., 0^,579 ; HgS, 0 ?r ,209 ; Hg 0/0, 40,07. — Calculé 
pour C^H^ClH^PHg : Hg 0/0, 40.86. 

Sel. stanneux C 12 H 1G N 2 ,ClH,Cl 2 Sn. Il est obtenu par action du 
cblorure stanneux sur une solution concentrée et neutre du chlor¬ 
hydrate de pyrazine ; le précipité est lavé rapidement à l’eau. 

Dosage Sn. — Subst., 0*',SS5; SnO*, 0^,120; Sn 0/0, 28,20. — Calculé 
pour C^H^N’jClHjCl’Sn : Sn 0/0, 28,70. 

♦ 

Essais d’obtention de nouvelles pyrazine». 

Nous avons cherché à obtenir de nouvelles pyrazines par action 
de l'ammoniac sur les dérivés monochlorés d'autres cétones hydro¬ 
aromatiques telles que lVmonochlorocyclopentanone, l’archloro-m- 

(6) Les dosages d'azote ont été effectués par kjeldahlisation suivie 
d’un dosage au formol (Konchbsb); le nombre de HONa 0/0 indique 
correspond au dosage après neutralisation du liquide de destruction 
et addition de formol. 
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méthylcyclohexanone et l’a-chloro-p-méthylcyclohexanone en solu¬ 
tion alcoolique (7). 

La bis-triméthylène pyrazine pouvait en effet être préparée par 
action de l'ammoniac sur l’a-monochlorocyclopentanone (Ébi 8 = 80- 
82°). Cette cétone chlorée en solution alcoolique fortement refroidie, 
est traitée par un courant très lent de gaz ammoniac; la solution 
jaunit faiblement et peu à peu du chlorure d'ammonium se dépose ; 
ce dernier essoré, le filtrat est distillé et le résidu, constitué par 
une huile, ne prend pas en masse par refroidissement et brunit 
rapidement même à l'obscurité. Cette substance incristallisable se 
décompose par distillation dans le vide, réduit les sels d'or et de 
platine, ne fournit pas de picrate. 

Un nouvel essai a été tenté en distillant l'alcool ammoniacal 
dans le vide, mais le résultat est identique et le produit obtenu est 
fortement coloré et visqueux; de plus, aucune purification n'est 
possible par lavage à l'éther de la solution chlorhydrique de cette 
base, traitement par la potasse et extraction à l'éther. 

De même, nous avons pensé obtenir la 1.4'-diméthyl-bis-tétra- 
méthylène pyrazine et la 2.3'-diméthyl-bis-tétraméthylène pyrazine 
par action de l'ammoniac sur l'a-chloro-m-méthyl-cyclohexanone 
et l’a-chloro-p-méthyl-cyclohexanone ; dans ces deux cas on observe 
toujours un dépôt de chlorure d'ammonium, mais après distil¬ 
lation de l'alcool, le produit est encore incristallisable et brunit 
rapidement. 

11 semble donc que l'amino-cétone se /orme tout d’abord, mais 
qu elle ne se condense pas normalement avec une autre molécule 
pour donner une pyrazine comme cela se produit en général ; cette 
condensation se poursuit au delà de ces limites en donnant des pro¬ 
duits colorés et visqueux. D’ailleurs ces mêmes produits sont obte¬ 
nus à côté de la bis-té tramé thylène pyrazine avec lVchlorocyclo- 
hexanone, mais en bien moindre proportion ; dans le cas des trois 
cétones chlorées étudiées, ces corps de forte condensation semblent 
être seuls à se former. Nous verrons plus loin au contraire que l’a- 
chlorocydoheptanone fournit la pyrazine attendue. 


Hydrogénation de la bts-tétraméthylène pyrazine. 


Nous avons vu que la diméthyl-2.5-pyrazine et la tétraméthyl 
pyrazine pouvaient fixer six atomes d'hydrogène pour être 
transformées en pipérazines correspondantes ; il paraissait donc 
intéressant d'envisager l'hydrogénation de la bis-tétraméthylène 
pyrazine en bis-tétraméthylène pipérazine. 


CH 2 N CH 2 



+ 3H 2 = 


CH 2 NH CH 2 



(7) Voir M. Goochot et M. Mousseron, Bull. Soc. càim., 1981 (4), t 49, 
p. 848. 
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Or, on a montré précédemment, dans le cas des diméthyl et tétra- 
méthyl pyrazines, que selon le mode d’hydrogénation, il y avait 
formation de stéréoisomères différents. 

Nous avons donc entrepris l’obtention de stéréoisomères analo¬ 
gues en faisant agir sur la bis-tétraméthylène pyrazine des agents 
d’hydrogénation différents (8). 

§ I er . — Hydrogénation far le sodium en milieu alcoolique. 

Dans un ballon à col court surmonté d’un réfrigérant à reflux et 
d’un petit tube permettant l’introduction de fragments de sodium 


placer : 

Bis. té tramé thylène pyrazine. 6 g. 

Alcool absolu. 250 


et introduire progressivement 20 g. de sodium, représentant cinq 
fois la théorie. La réduction terminée, on évapore l’alcool dans le 
vide pour obtenir une masse solide formée par l’éthylate de sodium 
et la base ayant pris 'naissance; on reprend plusieurs fois par 
l’éther anhydre ; celui-ci lavé à l’eau est séché sur sulfate de 
sodium puis distillé. Le résidu est dissous dans l’alcool absolu 
bouillant et la solution filtrée chaude ; il cristallise rapidement de 
longues aiguilles blanches, soyeuses, peu solubles dans l’alcool 
froid, d’un goût nettement amer ; recristallisé dans l’alcool et des¬ 
séché ce corps possède un F. 132-133° et l'analyse, la cryoscopie, 
les propriétés permettent d’attribuer à cette nouvelle substance la 
constitution d’une bis-tétraméthylène pipérazine. 

Les queues de cristallisation alcoolique fournissent des composés 
goudronneux ; placés sur plaque poreuse et lavés à l’alcool ils 
abandonnent un produit blanc, insoluble dans l’alcool et la plupart 
des solvants, fondant vers 240°, ne donnant pas de dérivé dinitrosé, 
et dont la purification est difficile ; son étude n’a pu être pour¬ 
suivie. 

Le rendement en corps F. 132-133° est environ de 20 0/0. 

Cette méthode ne permet pas d’extraire la totalité de la pipéra¬ 
zine formée, une partie pouvant être enrobée par l’éthylate de 
sodium, aussi avons-nous préféré par la suite utiliser la technique 
qui suit. 

Après réduction et évaporation de l’alcool dans le vide, le résidu 
est dissous dans l’eau et la solution distillée à nouveau pour 
entraîner l’alcool provenant de la décomposition de l’éthylate par 
l’eau. Après addition, on extrait à plusieurs reprises à la benzine ; 
celle-ci séchée sur sulfate de sodium anhydre, est distillée jusqu'à 
obtention d’un faible résidu qui est ensuite repris par l’alcool 
bouillant et abandonné à cristallisation. 

Il faut avoir soin de ne pas porter trop longtemps à l’ébullition 
la solution alcoolique, la base étant facilement entralnable par les 
vapeurs d’alcool. On obtient une base identique à la précédente 

(8) Voir M. Godchot et M. Mousseron, C. fl., 1980, t. 190, p. 442; 
Bail. Soc . chlm.y 1980 (4), t. 47, p. 518. 
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F. 132-133° après plusieurs recristallisations dans l’alcool ; le ren¬ 
dement, légèrement amélioré, est environ de 30 0/0. 

§ II. — Hydrogénation par l’éther aqueux et le sodium. 
Dans un ballon à col court surmonté d’un réfrigérant ascendant, 


on place : 

Bis . tétraméthylène pyrazine. 6 g. 

Ether... 250 cm 3 

Solution saturée de C0 3 HNa. 250 cm 3 


puis on introduit peu à peu 20 g. de sodium. 

Lorsque la totalité du sodium est entrée en réaction, l’éther est 
décanté, lavé à l'eau, séché puis distillé. Le résidu recristallisé 
dans l’alcool absolu dans lequel il est très soluble, fournit des 
cristaux lamelleux, blancs, sans amertume P. F. 107°, présentant 
les caractères de la bis-té tramé thylène pyrazine. Par cristallisation 
alcoolique fractionnée, il est impossible de mettre en évidence le 
dérivé P. F. 132-133°. L’hydrogénation de la pyrazine en pipérazine 
n’a donc pu être réalisée par ce mode de réduction (9). 

§ III. — Réduction par l’étain et l’acide chlorhydrique. 

Dans un ballon surmonté d’un réfrigérant à reflux, on place : 


Bis . tétraméthy lène pyrazine. 5 g. 

C1H concentré. 25 cm 3 


et on projette peu à peu 10 gr. de grenaille d’étain, tout en chauf¬ 
fant pour permettre sa dissolution, qui est totale en cinq heures 
après addition d’acide chlorhydrique. La solution refroidie, est 
traitée par la soude jusqu’à alcalinité franche, l’hydrate stanneux 
précipite puis se redissout dans l’excès d’alcali ; la solution est 
alors extraite à plusieurs reprises à la benzine, qui est ensuite dis¬ 
tillée après passage sur sulfate de sodium anhydre ; le résidu noi¬ 
râtre obtenu est dissous dans l’acide chlorhydrique dilué, et la 
solution additionnée de nitrite de sodium ; aucun dérivé dinitrosé 
n’est obtenu alors que le noyau pipérazinique devrait en former. Il 
n’y a donc pas eu formation de pipérazine par ce procédé, tandis 
que la tétraméthylpyrazine a fourni par cette voie quatre stéréoiso- 
mères de la tétraméthyl pipérazine (Kipping). Les résultats sont 
semblables en remplaçant l’étain par le zinc. 

§ IV. — Réduction par le chlorure stanneux chlorhydrique. 

Dans un ballon contenant : 


Chlorure stanneux. 20 g. 

CIH concentré. 30 cm 3 


(9) Cette méthode permet la transformation facile des cétones en 
alcools. 
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introduire progressivement 5 g. de bis-tétraméthylène pyrazine. 
Après addition de 200 cm 3 d'eau, chauffer une heure vers $0° et 
abandonner une heure, puis ajouter en refroidissant successî- 
vement : 

Soude à 30 0/0.. 125 cm 3 

Chlorure mercurique en suspension dans l'eau. 20 g. 

Le chlorure stanneux passe & l'état de sel stannique et on obtient 
le sel de mercure de la base pipérazinique ; on ajoute alors un 
excès de soude et on fait bouillir avec rélrigérant ascendant pour 
décomposer ce sel de mercure et libérer la base ; après refroidisse¬ 
ment on extrait à l'éther à plusieurs reprises; le solvant est distillé 
et abandonne un résidu qui, recristalliséidans l'alcool, fournit des 
cristaux P. F. 107°, ayant les caractères de la bis-tétraméthylène 
pyrazine. 

Aucune transformation en pipérazine n’est donc possible par ce 
mode de réduction. 

S V. — Réduction par l’amalgame d’aluminium. 

L'amalgame d’aluminium est préparé par action d’une solution 
alcoolique de chlorure mercurique sur l'aluminium dégraissé & 
l’étber, selon le procédé de Mann et Pope (10). 

Dans une solution alcoolique de 5 g. de bis-tétraméthylène 
pyrazine chauffée vers 50° on projette peu & peu 10 g. d'amalgame 
d’aluminium, celui-ci entre aussitôt en réaction et disparait en 
quatre heures. L'hydrate d’aluminium est llltré, la solution alcali- 
nisée par la soude est extraite plusieurs fois & l’éther, qu’on sèche 
et distille ; le résidu est dissous dans l’alcool absolu, on obtient 
ainsi des cristaux soyeux, amers, qui, après recristallisation dans 
l'alcool possèdent un P. F. 132-133° identique à celui obtenu par 
l’hydrogénation par l’alcool et le sodium. La cristallisation frac¬ 
tionnée ne donne que ce dérivé pipérazinique, et on retrouve à côté 
une petite quantité de pyrazine non hydrogénée P. F. 107°. 

$ VI. — Hydrogénation en présence de nickel catalytique. 

Le nickel est préparé par réduction de son oxyde à 260°, l’acti¬ 
vité hydrogénante du métal obtenu étant alors maxima. La subli¬ 
mation de la bis-tétraméthylène pyrazine a lieu dans le tube à 
catalyse lui-même, la substance (5 g.) étant placée dans une 
nacelle introduite dans le tube et pouvant être chauffée progressi¬ 
vement. 

Le nickel réduit est porté & 145-150°, et le produit entraîné très 
lentement à l'état de vapeur dans le courant d’hydrogène ; après 
deux heures de chauffe apparaît une substance blanche que l’on 
sépare et recristallise dans l’alcool ; celle-ci a un goût franchement 
amer et possède un P. F. 132-133°, identique au produit obtenu par 
hydrogénation & l’alcool et le sodium et par l’amalgame d'alu¬ 
minium. 

10) Proc . Roy. Soc. London , iy25, L 107, p. 86. 
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En poursuivant l’entrainement des vapeurs de bis-tétraméthyiène 
pyrazine sur le nickel, on obtient une petite quantité de liquide 
huileux à odeur aminée, puis de la bis-tétraméthylène pyrazine 
non hydrogénée. Le rendement est assez faible et malgré les pré¬ 
cautions prises dans un certain nombre d'essais, en particulier 
dans l’entrainement de la pyrazine, ce rendement n’a pu être 
amélioré ; il semble du reste que le nickel très actif au début perde 
assez rapidement son aptitude hydrogênante. 

Quoi qu’il en soit, il est assez intéressant d’étre parvenu à fixer 
six atomes d’hydrogène sur la bis-tétraméthylène pyrazine par la 
méthode de Sabatier et Senderens, car nous avons montré, ainsi 
que Kipping que la tétraniéthylpyrazine n'est pas hydrogénée dans 
ces conditions. De même, Padoa et Fabris (11) ont indiqué que 
i’acridine est lentement hydrogénée vers 250°, mais un chaînon de 
la molécule s’ouvre pour donner naissance à l’a.jJ-diméthyiquino- 
léine ; en outre, selon Padoa et Scagliarini (12), la tétrahyquinoléine 
soumise vers 180° à l’action du nickel donne par déshydrogé¬ 
nation une petite quantité de quinoléine, mais fournit surtout par 
transposition du scatol. Le noyau de la bis-tétraméthylène pipéra- 
zine semble donc posséder une certaine stabilité. 

D’autre part, nous avons tenté l'hydrogénation en entraînant peu 
à peu sur le nickel chauffé vers 150° une solution de bis-tétra¬ 
méthylène pyrazine dans la cyclohexane, mais aucune fixation 
d’hydrogène n’est constatée par le procédé. 

Enfin, possédant au laboratoire un appareil catalytique (livré 
par l’Oxydrique française), pouvant fonctionner sous pression, 
nous avons soumis la bis-tétraméthylène pyrazine en solution 
cyclohexanique à l’hydrogénation sous 10 kg. de pression, en pré¬ 
sence de nickel catalytique, mais ce procédé n'a fourni aucun 
résultat. 

§ VIL — Hydrogénation en présence de platine catalytique. 

Le platine utilisé est préparé selon le procédé d’Adams et Schri- 
ner (13). 

188 g. de bis-tétraméthylène pyrazine exigent 67,5 1. d’hydrogène 
pour être transformés en pipérazine correspondante, soit O 1 ,360 par 
gramme. Dans un ballon muni d’un tube latéral réuni à un gazo¬ 


mètre d’hydrogène, on place : 

Æis.tétra méthylé ne pyrazine. 10 g. 

Acide acétique crist. 50 cm 3 

Platine catalytique. 2 g. (14) 


L’ensemble étant agité, la lixatiou d'hydrogène se fait assez 
régulièrement, et la quantité théorique, 3',600, est absorbée en 
deux heures. 

L’hydrogénation terminée, le platine est filtré sur papier Berzé- 

(Iti Rendi Conti Accad. LinccU *007, t. 16, p. 1121- 

(lii Rendi Conti Accad. Lincci, UK)8, t 17, p. 728. 

(13î Am. chem. Soc., 1023, p. 2171. 

Ti- F.c platine, revivifié par un courant d’oxygène, peut servir à plu¬ 
sieurs séries d’hydrogénation identiques. 
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lins, ce qui exige an temps assez long, et le liltrat reste coloré en 
brun foncé ; celui-ci est abandonné sous une cloche en présence de 
potasse, et la dessiccation presque totale demande trois à quatre 
jours. Le résidu est repris par l’eau et additionné de potasse 
jusqu'à cessation de précipité, la bis-tétraméthylène pyrazine non 
hydrogénée précipite, on l'essore ( 1^,500) et le filtrat est extrait à 
l’éther à plusieurs reprises. Après passage sur sulfate de sodium 
anhydre, l’éther distillé abandonne un produit visqueux qui s’orga¬ 
nise peu à peu en cristaux prismatiques. 

Celui-ci est traité par l’acétone chaud pour séparer un produit 
amorphe, insoluble dans la plupart des solvants, charbonnant et 
volatil sans résidu, et présentant un point de fusion élevé, voisin 
de 240° ; ce composé semble identique à celui obtenu dans la réduc¬ 
tion par l’alcool et le sodium, et pourrait être un produit de plus 
forte condensation. 

La solution acétonique filtrée est additionnée d’éther de pétrole ; 
il se forme peu à peu une substance microcristalline faiblement 
colorée, fondant mal vers 90 e ; les eaux-mères abandonnent des 
produits noirs, incristallisables. Le rendement obtenu est de 35 0/0 
environ. 

Il est certain que le produit hydrogéné n’est pas pur ; c’est sans 
doute un mélange et malgré de nombreuses cristallisations dans 
divers solvants (benzène, chloroforme, alcool, etc.) on ne parvient 
pas par ce procédé à en séparer les constituants ; aussi après avoir 
essayé différents moyens, nous avons finalement adopté celui-ci. 

Après hydrogénation, on ajoute 50 cm 3 d'eau à la liqueur acé¬ 
tique ; l'hydrosol de platine Oocule et il est alors facile de séparer 
le métal par filtration ; l’acide acétique est chassé par faible chauf¬ 
fage dans le vide et la l’octohydrophénazine non hydrogénée est pré¬ 
cipitée par la potasse comme précédemment ; au filtrat légèrement 
alcalin, on ajoute 15 grammes de nitrite de sodium dissous dans le 
minimum d’eau, puis de l’acide chlorhydrique jusqu’à légère 
acidité. Un précipité floconneux, à peine coloré, prend naissance, 
il est ensuite essoré et lavé rapidement à l’eau ; il est formé par les 
dérivés nitrosés des pipérazines obtenues par hydrogénation ; nous 
verrons en effet qu'il y en a deux. 

Le produit desséché à l’air est alors dissous dans l’alcool chaud 
et le filtrat abandonné à cristallisation ; il se sépare tout d’abord 
des aiguilles groupées en étoile, peu solubles dans l’alcool froid, et 
présentant un P. F. 182°. En fractionnant la cristallisation et con¬ 
centrant la solution alcoolique dans le vide, on obtient en queue 
de cristallisation une plus petite quantité de cristaux quadra¬ 
tiques assez volumineux, colorés en brun, très solubles dans 
l’alcool froid, et possédant un point de fusion instantané de 10*7- 
408°. 20 g. de bis-tétraméthylène pipérazine fournissent 8 g. du 
premier dérivé et 3 g. du second. 

Le fait d’obtenir deux dérivés dinitrosés par hydrogénation cata¬ 
lytique d'une même pyrazine nous conduit à envisager plusieurs 
hypothèses. 

I e L un des deux peut être un dérivé mononitrosé et l’autre le 
dérivé dinîtrosé de la même bis-tétraméthylène pipérazine ; 

soc. chim., 4 e sér., t. li, 1932. — Mémoires. 
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2° Les deux dérivés sont dinitrosés, mais sont isomères comme 
dans le cas des oximes syn et anti ; mais par décomposition par 
un acide, ces deux dérivés dinitrosés doivent redonner la même 
base pipérazinique ; 

3° Les deux dérivés dinitrosés correspondent à deux pipérazines 
stéréo isomères et par décomposition par un acide doivent donner 
deux bases pipéraziniques différentes. 

En premier lieu nous avons procédé à l’analyse de ces deux 
dérivés nitrosés. 

Dérivé nitrosé P . F. i82°. — Cette substance se présente sous la 
forme d’aiguilles, à peine colorées en jaune, très solubles dans la 
benzine, le tétrachlorure de carbone, le chloroforme, l’acétone, 
solubles dans l'alcool à chaud, peu solubles dans l’alcool à froid. 

Dosage A T . — Subst., 0*%179; N, 35 c %2 à 19° sous 760 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 22,51. — Calculé pour C l, H ,0 N*O* : N 0/0, 22,22. 

Dosage C. — Subst., 0» r ,215 ; CO’, 0* r ,448 ; H’O, 0* r ,159. — Trouvé : C 0/0, 
56,82; H 0/0, 8,17. — Calculé pour C‘*H 40 N*O J : C 0/0, 57,14 ; H 0/0, 7,93. 

Ces résultats confirment que le dérivé P. F. 182° correspond bien 
à un dérivé dinitrosé d’une bis-tétraméthylène pipérazine. 

Dérivé nitrosé P. F. 107°. — Ce composé est constitué par des 
prismes quadratiques assez volumineux, solubles dans la plupart 
des solvants. 

Dosage N. — Subst., 0e r ,142, N, 27 e %0 à 15° sous 767 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 22,36. — Calculé pour : 22,22. 

Dosage C. — Subst., (J* r ,145; CO*, 0 cr ,304 ; H’O, 0*%108. — Trouvé : C 0/0, 
57,08; H 0/0, 8,27. — Calculé pour C'WN'O 1 : C 0/0, 57,14; H 0/0, 7,93. 

Le composé p (F. 107°) est donc bien également un dérivé dini¬ 
trosé possédant une formule globale analogue au composé 
F. 182°. 

Mais ces deux corps dinitrosés sont-ils stéréoisomères, ou cor¬ 
respondent-ils à deux pipérazines stéréoisomères ? 

La décomposition de ces deux dérivés dinitrosés par un acide, 
l’acide chlorhydrique en particulier, nous permettra de tirer une 
conclusion ; en effet dans le premier cas une seule pipérazine pren¬ 
dra naissance, alors que dans le deuxième cas deux pipérazines 


seront isolées. 

Décomposition du dérivé dinitrosé P . F. iS2°. — Dans un ballon 
surmonté d’un tube réfrigérant, on place : 

Dérivé dinitrosé P. F. 182°. 2 g. 

Acide chlorhydrique 1/3... 10 cm ; 


Chauffer au bain-marie bouillant jusqu'à cessation de dégage¬ 
ment de vapeurs nitreuses, ce qui exige deux heures environ ; le 
liquide obtenu est coloré en jaune clair alors qu'il est brun foncé 
si la quantité de dérivé nitrosé est plus élevée. Le filtrat est éva¬ 
poré dans le vide pour éliminer l’acide chlorhydrique, et le liquide 
convenablement refroidi, est additionné de potasse jusqu’à franche 
alcalinité : un précipité blanc prend naissance mais disparaît aussi¬ 
tôt ; après extraction à l’éther à plusieurs reprises, le solvant est 
séché sur sulfate de sodium anhydre et distillé. 

Le résidu est faiblement coloré et se dissout facilement dans un 
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grand nombre de solvants, acétone, benzène, alcool, chloroforme, 
tétrachlorure de carbone; mais les solutions obtenues brunissent 
assez rapidement, même à l'obscurité, cependant la cristallisation 
dans l'alcool absolu permet de séparer des cristaux en forme 
d’hexagones, très amers, se carbonatant à l’air et possédant un 
F. 105-106° ; nous verrons plus loin que cette nouvelle base est 
une pipérazine stéréoisomère de la bis-té tramé thylène pipérazine 
P. F. 132-133°, obtenue dans l’hydrogénation par l'alcool et le 
sodium, l’amalgame d’aluminium et l’hydrogène en présence de 
nickel. 

Les cristaux, une fois séparés de leurs solutions, sont incolores 
et ne jaunissent pas par le temps, mais si on les dissout à nou¬ 
veau dans l’alcool, la solution brunit à la longue ; cette coloration 
n’est donc pas due à une impureté. 

Cette base redonne par nitrosation, le dérivé P. F. 182° sans 
traces de substances différentes. 

Au dérivé dinitrosé P. F. 182° correspond donc une pipérazine 
F. 105*106°. 

Décomposition du dérivé dinitrosé P. F . 107°. — La décomposi¬ 
tion par l'acide chlorhydrique s'effectue comme il vient d’être 
indiqué, et on obtient après cristallisation dans l’acétone une base 
formée de cristaux prismatiques incolores, hygroscopiques, amers, 
à odeur camphrée P. F. 50° ; desséchés dans le vide ou par recris¬ 
tallisation dans l’alcool absolu ou l’éther anhydre, les cristaux 
possèdent un point de fusion de 62-63°. Il semble donc que durant 
la cristallisation acétonique, le corps retienne l'acétone. 

De plus la base obtenue se carbonate assez difficilement et les 
solutions ne brunissent pas par le temps. 

Par nitrosation, on obtient uniquement le dérivé dinitrosé de 
départ F. 107°. Au dérivé dinitrosé P. F. 106-107° correspond donc 
une pipérazine F. 62-63°. 

Les deux dérivés dinitrosés (F. 182° ; F. 107°) ne sont pas isomères 
mais correspondent à deux bis-tétraméthylène pipérazines stéréoi- 
somères (F. 106-107° ; F. 62-63°) ; les analyses indiquées par la suite 
le confirmeront. , 

Nous avons envisagé en outre, l’hydrogénation de la bis-tétra¬ 
méthylène pyrazine en présence de platine catalytique dans des 
milieux différents, autres que l'acide acétique. 

Alcool-éther. — La base est dissoute dans l’alcool-éther à parties 
égales et agitée dans l’hydrogène en présence de platine ; aucune 
fixation d'hydrogène n’est possible, même en ajoutant un peu 
d’acide acétique. 

Acétate déthyle. — La base en solution dans l’acétate d’éthyle 
n’absorbe pas d’hydrogène. 

Cyclohexane. — L'hydrogénation ne peut être effectuée dans ce 
solvant. On voit donc que l'acide acétique tenant en dissolution la 
bis-tétraméthylène pyrazine, nous a paru être le seul solvant pra¬ 
tique pour cette hydrogénation; ce fait est à rapprocher d’observa¬ 
tions analogues ; Hamilton et Adams (15) ont en effet montré que 


(15) /. Am. chem. Soc., 1928, t. 50,p. 2200. 
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si la pyridine était un poison du catalyseur platine, ses sels étaient 
facilement hydrogénés; d’autre part Kipping (16) n’est pas parvenu 
à hydrogéner la tétraméthylpyrazine en milieu alcoolique tandis 
que son chlorhydrate l'était facilement (17). 

Nous avons donc réalisé l’hydrogénation de la bis-té tramé th y— 
lène pyrazine en milieu acétique et en présence de platine cataly¬ 
tique et obtenu deux bis-tétraméthylène pipérazines stéréoisomères 
(F. 106-107°, F. 62-63°), alors que l’hydrogénation soit en présence 
de nickel, soit par le sodium ou l’amalgame d’aluminium conduit 
à la base (F. 132-133°). 

(Faculté des Sciences de Montpellier.) 


N° 26. — Dosage réfractométrique des acides organiques ; 

par M mo G. ALLARD. 

(18.11.1931.) 

Les acides oxalique et malonique dont la concentration est com¬ 
prise entre 0,0025 n et 0,25 n peuvent être dosés en suivant réfrae- 
tométriquement leur précipitation par l’acétate de plomb. 

L’erreur est généralement inférieure à 2 0/0 ; dans le cas de 
mélanges des 2 acides elle est légèrement supérieure à cotte valeur. 


I. Acides oxalique et malonique . 

Les méthodes d’analyse chimique ne permettent pas le dosage 
individuel des diacides organiques dans un mélange. C’est pourquoi 
une méthode physico-chimique lut recherchée. Il fallait trouver une 
propriété physique permettant de suivre la précipitation des 
acides par un réactif convenable : l’acétate de plomb pour les pre¬ 
miers termes de la série. La neutralisation des acides par une base 
forte peut aussi être suivie par le même procédé (1), mais l’inter¬ 
prétation des résultats est difficile si les acides ne sont pas suffi¬ 
samment forts. 

La première méthode essayée fut celle des forces électromotrices, 
mais cette méthode s’avéra inapplicable ; en effet, les sels de plomb 
empoisonnent l’électrode à hydrogène, de même d’ailleurs que les 
sels mercuriques, qui furent également expérimentés pa?ce que 
les sels mercuriques des diacides sont insolubles. Des électrodes 
de plomb ou de mercure ne conviennent pas davantage, car ces 
métaux sont attaqués par les acides organiques. 

Les indices de réfraction étant fonction de la concentration d'une 
solution, leur mesure constitue une méthode physico-chimique 

(16) chem . Soc., 1929, t. 118, p. 2890. 

(17) Voir Vavon et Peigner, Bu IL Soc. chim., 1926 (4), t. 39, p. 929. 

(1) L'acide acétique et l'acide propionique se dosent bien en suivant 
leur neutralisation par la soude, soit par la variation de force électro¬ 
motrice, soit par la variation d’indice de réfraction. Malheureusement, 
le mélange des deux ne peut être titré de cette façon, car la neutralisa¬ 
tion est simultanée. 
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permettant le dosage des acides. La précision du dosage dépend 
de la sensibilité du réfractomètre employé ; le réfractomètre & 
immersion de Zeiss, jugé comuiode pour le cas où un précipité 
empêche le passage de la lumière par le fond de la cuve (ce qui 
élimine le réfractomètre de Pulfrich), et où le volume de la solution 
doit pouvoir être à peu près quelconque (ce qui limite l’emploi du 
réfractomètre de Féry), permet d’obtenir une précision de l’ordre 
de la moitié de la quatrième décimale. Un régulateur de pression 
d’eau permet de maintenir la température constante à 0 P ,5 près. 
Les indices correspondant aux températures qui s’écartent de la 
température moyenne obtenue doivent être corrigés parce que la 
seusibilité du réfractomètre implique la constance de la température 
0°,2 près. 11 suffit pour faire les corrections de se servir de la 
courbe de variation de l’indice de l’eau avec la température, le 
coefficient de dilatation des solutions diluées d’acides étant très 
voisin de celui de l’eau pure. 

Les volumes du réactif capable de faire varier la composition de 
la solution étudiée sont ajoutés à celle-ci au moyen d’une micro¬ 
burette de Dutoit graduée en 1/100 cm 3 . Ce réactif doit être suffi¬ 
samment concentré pour que le volume nécessaire au tracé complet 
de la courbe soit petit par rapport à celui de la solution. Si le 
volume varie trop au cours de l'expérience, la droite représentant 
les variations d’indice en fonction du volume de réactif en excès 
s’incurve. 

Les points expérimentaux très voisins du point d’intersection 
sont généralement aberrants. Ce fait qui se retrouve dans toutes 
les courbes représentant des variations de propriétés basées sur la 
formation de précipités est dû à la solubilité plus ou moins grande 
de ceux-ci. 

La précipitation de solutions d * acide oxalique , de concentrations 
comprises entre 0,25 n <11^**,25 d’acide anhydre par litre) et 0,0025 n 
(0^,112 par litre), par une solution d’acétate de plomb de concen¬ 
tration 0,99 n, suivie au réfractomètre, permit le dosage de ces 
solutions avec une erreur atteignant rarement 2 0/0. La courbe 
représentative est formée de 2 droites : l’une se rapportant à la 
diminution de concentration de la solution en acide oxalique, de 
coefficient angulaire négatif, croissant avec la dilution initiale et 
qui devient nul pour une concentration initiale voisine de 0,06 n, 
l’autre se rapportant à l’augmentation de concentration de la solu¬ 
tion en acétate de plomb, de coefficient angulaire positif, croissant 
avec la concentration initiale. L’intersection de ces 2 droites repré¬ 
sente le point pour lequel les concentrations en acide pxalique et 
en acétate de plomb sont nulles : son abscisse est le volume de 
réactif nécessaire pour précipiter exactement l'acide oxalique intro¬ 
duit dans le volume de solution en expérience. 

Comme on a intérêt à ce que la droite représentant l’addition de 
l’excès de réactif ait une pente aussi grande que possible, on doit 
opérer sur un volume initial assez petit pour que les variations de 
concentration de cet excès de réactif soient rapides : la lecture du 
point d'intersection est alors facile, l’angle des 2 droites étant 
moins obtus. D f autre part, en employant un volume trop petit, on 
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perd l’avantage susdit, par l'augmentation de l'erreur relative sur 
les volumes de réactif ajoutés. L’expérience a montré que, pour 
des concentrations moyennes, le volume de solution permettant 
d’obtenir les meilleurs résultats est de 20 cm 3 . D’ailleurs, au-dessous 
de ce volume, la manipulation est rendue plus délicate par la 
nécessité d'employer des cuves spéciales dont la forme épouse celle 
du prisme du réfractomètre. 

Etant donné que la concentration maximum d’une solution titrée 
d'acétate de plomb, vue la faible solubilité de ce sel, est 1 n, il est 
bon d’amener les solutions d’acide oxalique à des concentrations 
inférieures à 0,25 n. La ligure 1 représente le dosage de 21 cm* d’une 


InriMM 



Fig. 1. 


solution d’acide oxalique 0,106 n, avec une erreur inférieure à 1 0/0. 

La solubilité de l’oxalate de plomb est sufiisammcnt faible pour 
que la quantité de ce sel qui sature une solution soit incapable 
d’en modifier sensiblement l’indice de réfraction. Aussi la courbe 
de variations des indices de réfraction de mélanges d’acide oxa¬ 
lique et d’acide acétique en fonction de la composition de ce 
mélange est-elle, aux erreurs d’expérience près, confondue avec 
celle de précipitation de l’acide oxalique de même concentration 
par l’acétate de plomb. Sur la figure 1, la droite A' B f se rapporte 
à des mélanges de compositions variables d’acide acétique 0,1 n et 
d’acide oxalique 0,1 n t les mesures d’indice étant faites à 19®,7 : 
A'B' est sensiblement parallèle à AB, droite se rapportant à la pré¬ 
cipitation d’acide oxalique 0,1 n, les mesures étant faites à 18®. 

Les meilleurs résultats ont été obtenus pour des concentrations 
comprises entre 0,025 n et 0,05 n : la figure 2 représente la déter- 

Indiots 
de réfraction 

1.334o 
1.3335 
1.333o 

mination exacte du titre d’une solution d’acide oxalique 0,024 /*, 
dont il a été employé 21 cm 3 . 

L’oxalate de plomb étant soluble à raison de O^OOlô par litre, 



Fig. 2. 
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le dosage est théoriquement applicable jusqu'à une concentration 
en acide oxalique de 0,001 n. L’expérience a donné de bons résul¬ 
tats pour une solution d'acide oxalique 0,0025 n (les 20 cm 3 de solu¬ 
tion employés représentent 2 ra » r ,25 d’acide anhydre); voir figurer]- 


i ndtces 



Fig. 3. 


Le dosage de Y acide malonique peut être fait aussi en suivant la 
précipitation de cet acide par l’acétate de plomb, au réfractomètre. 
La courbe représentative est encore une droite de coefficient angu¬ 
laire négatif, mais, dans ce cas, la solubilité du malonate de plomb 
est suffisante pour provoquer une brusque augmentation d’indice 
dès l'addition des premières gouttes de réactif. 



Fig. 4. 

La figure 4 représente graphiquement le dosage de 20 cm 3 
d’acide malonique 0,015 n. La droite AB indique les variations d’in¬ 
dice du mélange d’acide acétique et du malonate de plomb formés. 
A partir de B, le coefficient de solubilité du malonate de plomb 
est atteint et la droite BC correspond à la diminution de concen¬ 
tration de l’acide malonique. La droite CD représentant les varia¬ 
tions d’indice en fonction des quantités croissantes de réactif en 
excès, le point C indique exactement la fin de la précipitation. 

L’expérience a donné de bons résultats pour une solution d’acide 
nialonique 0,01 n, soit 0 ffr ,52 d’acide par litre (les 20 cm 3 de l’expé¬ 
rience ont donc employé O^Ol d’acide). (Voir figure 5). 

Intfcts 
diriftwtJM 

U 34 o 
13335 
1 333© 

0 ai a* 0,5 0.6 0.7 
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Les acides oxalique et malonique ont pu être dosés dans leur 
mélange . Les erreurs sont supérieures à celles obtenues dans le 
cas où les acides sont isolés : dans les expériences faites, l’erreur 
sur la quantité d’acide oxalique a varié de 0 à 3 0/0, celle sur 
l’acide malonique de 0 à plus de 6 0/0. 

La courbe représentative d’un tel mélange se compose de 
4 droites : AB correspond à la précipitation de l’acide oxalique, 
BC au malonate de plomb soluble, CD à la précipitalion de l’acide 
malonique et DE à l’acétate de plomb en excès. Le volume de 
réactif nécessaire pour précipiter tout l’acide oxalique est indiqué 
par l’abscisse du point B. La différence des abscisses des points 
B et D indique le volume de réactif nécessaire pour précipiter tout 
l’acide malonique. 



La figure 0 correspond à un dosage de 40 cm 3 d’un mélange 
d’acide oxalique 0,25 n et d’acide malonique 0,05 n. Le point B 
indique le volume d’acétate de plomb 0,95 n nécessaire pour préci¬ 
piter l’acide oxalique introduit, à 1 0/0 près. Le point D représente 
exactement la sommes des acides oxalique et malonique contenus 
dans la solution. 



La ligure 7 se rapporte au dosage de 20 cm 3 d’un mélange 
d’acide oxalique 0,05 n et d’acide malonique 0,075 n. L’erreur sur la 
quantité d’acide oxalique est très voisine de 0, mais celle sur la 
quantité d’acide malonique est de 6 0/0. 


indices 



Fig. 3. 

Enfin, la figure 8 est relative au cas où les deux acides pré¬ 
sentent des concentrations assez faibles et égales (les 20 cm 3 de 
solution employés contiennent 26 mg. de chacun des acides anhy¬ 
dres). Les résultats sont sensiblement théoriques. 
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N° 27, — Sur la formation du aulfure» du séléniure et du 

tellurure cuivrique; par H. PÉLABON. 

23.12.1931. 


Les sels cuivriques agissent sur le couple soufre-cuivre et, sur le 
métalloïde se forme du sulfure de cuivre. L’auteur, après avoir 
observé que la réaction a lieu encore avec le soufre en solution, 
démontre qu’il y a union directe des ions cuivriques avec le soufre 
et formation d’une pile dont il détermine la force électromotrice; la 
formule de Thomson est applicable. 


En 1853, W. Wicke a indiqué une expérience curieuse ; si l’on 
plonge un morceau de soufre entouré d’un fil de cuivre dans une 
solution de sulfate de cuivre, il y a production de sulfure de cuivre 
SCu bleu indigo. 

F. Garelli (1) a étudié cette réaction en faisant varier les condi¬ 
tions de l'expérience ; il a montré que le sulfure cuivrique se pro¬ 
duit plus rapidement en agitant le soufre pulvérisé et la limaille de 
cuivre dans le sulfate en solution: il a aussi reconnu que la réaction 
est encore accélérée par l’ébullition. Avec un excès de cuivre ou a 
du sulfure cuivreux. 11 a remarqué que la solution ne change pas 
de titre et que la réaction se produit encore, bien que très lentement, 
en substituant au sulfate de cuivre de l'eau distillée à l’ébullition. 

A 

En opérant de la même manière avec le sélénium, il a obtenu 
SeCu 2 , Se 2 Cu 3 et SeCu. Avec le tellure, le composé n’a pu être 
déterminé exactement, il semble se rapprocher de TeCu 4 . 

Pour étudier le mécanisme de ces réactions, nous avons fait les 
expériences suivantes : dans un tube de verre nous avons fondu 
une certaine masse de soufre et nous y avons plongé une baguette 
de cuivre rouge, qui a été immobilisée dans le soufre solide après 
refroidissement. Ayant versé dans le même tube une solution de 
sulfate de cuivre, nous avons observé, après quelques heures, un 
dépôt bleu indigo partant de la baguette de cuivre et s’étendant sur 
la surface du soufre. La réaction a lieu d’abord sur la ligne de 
contact des trois phases : soufre, cuivre et sulfate de cuivre et 
immédiatement après sur les points communs aux trois phases 
souire, sulfure SCu et sulfate de cuivre. Comme la concentration de 
la solution cuivrique ne varie pas, il doit se produire une combi¬ 
naison des molécules de soufre et des ions cuivriques Cu ++ . Les 
deux charges de l'ion passent sur le métal, mais en même temps 
l’ion SO 4 "' sature en un autre endroit deux charges d’un ion émis 
par le métal pour reformer une molécule de sulfate de cuivre. Le 
tout constitue une pile particulière dans laquelle le courant pénètre 
dans le cuivre en passant par tous les points de la ligne de contact 
du sulfure déjà formé, il en sort par la surface de contact du cuivre 
et de la solution de sulfate. D'après cela, on ne doit rien changer au 
résultat en plaçant entre le cuivre et le soufre un conducteur quel- 

(1) F. Garklt.i, Rec. tr. ch. P.B., 1923, t. 42, p. 81K. 
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conque inattaquable par la solution ; c’est ce que nous avons 
vérifié en interposant un (il d’or ou de platine, le dépôt de sulfure 
SCu s’est produit sur le soufre à partir du point touché par le fil. 
Nous avons donc utilisé des piles dont la forme la plus pratique est 
la suivante : dans l’une des branches d’un tube en H, on fond du 
soufre et on y lige par refroidissement un fil d’or, on verse une 
solution de sulfate de cuivre et dans l’autre branche, on plonge un 
fil de cuivre. Tant que la pile est ouverte, la surface du soufre 
reste inaltérée, mais si l’on réunit le fil d’or à la tige de cuivre, 
il y a production à partir de l'or d’un dépôt de sulfure bleu qui, 
avec le temps, envahit toute la surface du soufre. D'autres sels 
cuivriques comme l’azotate, l’acétate se comportent comme le 
sulfate. Le chlorure cuivrique ne peut être utilisé, car il est attaqué 
par le cuivre pour donner du chlorure cuivreux. 

La concentration de la solution indue considérablement sur la 
vitesse deformation du sulfure. Si l’on mesure cette vitesse par la 
perte de poids de l’électrode de cuivre en une heure à la température 
du laboratoire, on trouve des nombres comme ceux-ci : 

Pour une solution de 0,510 mol. au litre, une perte de 0*001 

— 0,065 — — 0,00017 

— 0,012 — — 0,000045 

Avec l’eau pure, la perte est extrêmement faible mais pas nulle. 

Nous avons observé que la même réaction se produit avec ie 
soufre en solution, soit dans le sulfure de carbone, soit dans tout 
autre solvant. 

Dans un tube assez large on verse une solution de soufre dans le 
sulfure de carbone, puis au-dessus une solution de sulfate de 
cuivre. Si l’on introduit un couple platine-cuivre de façon que le 
platine traverse la surface de séparation des deux liquides, tandis 
que le cuivre plonge seulement dans le sulfate, il se forme à la 
surface de séparation des deux liquides un dépôt bleu indigo de 
CuS qui atteint finalement les parois du tube et qui, dans ces 
conditions, sépare tellement bien les deux liquides que l’on peut 
retourner le tube sans que le sulfure de carbone s’écoule. Les ions 
Cu ++ sont donc susceptibles de s’unir soit au soufre solide, soit au 
soufre en dissolution. 

Au lieu d’une solution de soufre dans le sulfure de carbone, on 
peut utiliser du sulfure de carbone purifié soigneusement et exposer 
le tube à la lumière, la surface de séparation des deux liquides se 
recouvre encore de CuS grâce au soufre dû à la décomposition de 
CS 2 . Même si l'on conserve l’un de ces tubes dans l’obscurité, on a 
encore après un temps très long un dépôt sensible de sulfure. Ce 
résultat semblerait prouver que dans l’obscurité le sulfure de 
carbone se décompose déjà faiblement avec libération de soufre. 

Une autre manière de réaliser l’expérience est la suivante : dans 
le tube on introduit d’abord une solution saturée très dense d’azo¬ 
tate de cuivre, on verse au-dessus le sulfure de carbone qui surnage 
et la surface de séparation forme un ménisque convexe vers le bas. 
le sulfure de enivre prend naissance sur ce ménisque et tombe au 
fond du vase. 
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Nous avons étudié les piles que l'on peut former comme il a été 
dit plus haut, même en substituant à l'or des conducteurs comme le 
platine, le bismuth, l'antimoine. Après avoir fermé un moment la 
pile sur elle-même pour amorcer le dépôt de sulfure & la surface du 
soufre, nous avons mesuré la force électromotrice en circuit ouvert. 
Celle-ci, qui varie au début, ne tarde pas & prendre une valeur 
constante. A la température 15°,5 nous avons obtenu : 

Avec l’or comme électrode positive. 0,2064 volt 

-- le platine comme électrode positive. 0,2046 

— l’antimoine — — . 0,2019 

— le bismuth — — . 0,2042 


Tous ces nombres correspondent au cas où l’électrolyte est une 
solution saturée de sulfate de cuivre. En remplaçant celle-ci par 
une liqueur très étendue (un volume de solution saturée pour 
100 volumes d'eau), on trouve dans les mêmes conditions le nombre 
0,1875 volt. 

Il faut constater la concordance de tous ces nombres et attribuer 
la force électromotrice & la même réaction : combinaison directe 
de l’ion Cu ++ et du soufre. La formation d’une molécule SCu corres¬ 
pond au passage de 2 X 96.540 coulombs. 

Appliquons la règle de Thomson au calcul de la quantité de 
chaleur dégagée lors de la formation de SCu. On a : 


4,189.Q = 2 V 96.540.E 

Si l'on prend pour E la valeur moyenne 0,204 volt. : 



2 X 96.540 X 0,204 
4,189 


= 9.400 cal. 


I.cs tables de thermochimie donnent le nombre 10.100 cal. soit 
une différence de 7/100. Si inversement nous calculons E en prenant 
ce dernier nombre pour valeur de la chaleur de formation, nous 
trouvons 0,219 volt, nombre bien trop fort que nous n’avons jamais 
obtenu. Mais la règle de Thomson n’est pas toujours applicable, 
surtout qu’il s’agit de cuivre plongeant dans du sulfate de cuivre, 
il est probable que la pile s'échauffe en fonctionnant. 

Considérons maintenant le cas où le soufre est en solution dans 
le sulfure de carbone, le dispositif utilisé est le même, on remplace 
simplement le soufre du tube en H par la solution sulfocarbonée. 
Dans les mêmes conditions de température nous avons trouvé 
E = 0,2102 volt. Mais dans la solution le soufre peut être considéré 
comme fondu si on examine la courbe de solubilité de ce métalloïde 
dans le sulfure de carbone. Cette courbe construite par Etard 
commence au point de fusion du sulfure de carbone et se termine 
au point de fusion du soufre. La chaleur de formation du sulfure 
doit être augmentée de la chaleur de fusion du soufre, soit 332 cal. 
pour l'atome gramme. On a donc Q = 10432 cal. et la formule de 
Thomson donne pour E = 0,2263 volt. Soit une différence de 7/100 
avec le nombre trouvé plus haut. 

Nous avons fait agir dans des conditions analogues, sur des 
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solutions cuivriques, d’autres métalloïdes comme le «élénium, 
l'iode, etc. Dans* le cas du sélénium, nous n’avons pas pu vérifier 
la formule de Thomson. 

L’iode donne lieu aux observations suivantes : dès que le circuit 
est formé la surface du corps se ternit en même temps qu’au voi¬ 
sinage de l’iode la teinte bleue de la solution cuivrique passe au 
vert. Ce changement de coloration peut être attribué ou bien à la 
formation d’iodure cuivrique dont certains auteurs admettent 
l’existence en solutions diluées, ou bien à la mise en liberté d’iode. 

La mesure de la force électromotrice de la pile ouverte donne 
0,351 volt. On en déduit : 

4,189 XQ = 2 X 96540 X 0,357 

et pour Q =16.450 cal. Ce nombre se rapproche de celui que donnent 
les tables pour la chaleur de formation de l’iodure cuivreux, 
16.900 cal. 

Il est probable que les ions cuivriques s’unissent d’abord à l’iode 
pour donner de l’iodure cuivrique qui, instable, libère immédiate¬ 
ment de l’iode. 

Dans tous les cas, ces recherches ne permettent pas de conclure 
à l’existence de l 2 Cu. 


N° 28 , — Etude sur la réaction permanganique du manga¬ 
nèse et sur une nouvelle technique permettant de la 

réaliser en milieu fortement chloruré tel que les eaux 

marines; par M. Georges DENIGÈS. 

(27.12.1981.) 

Amélioration et régularisation par l’emploi systématique de l’acide 
sulfurique, à la place d’acide azotique, des diverses techniques indi¬ 
quées pour la transformation du manganèse II en ion permanga¬ 
nique. — Réalisation par l’usage, réglementé, des hypochlorites alca¬ 
lins, en présence de Cuivre II comme catalyseur, de la réaction per¬ 
manganique même en milieu fortement chloruré, avec les moindres 
traces de manganèse. 

Nous désignons sous le nom de réaction permanganique du 
manganèse, la réaction ou le groupe de réactions dans lesquelles 
on transforme l’ion manganèse, bivalent, en ion permanganique 
MnO 4 dont la richesse de teinte et le spectre cannelé, si spécifique, 
permet de déceler, d’une manière certaine, de très faibles quantités 
de manganèse salifié et aussi de le doser. 

Pour arriver à ce résultat, on utilise habituellement Faction oxy¬ 
dante sur l’ion Mn 11 , en milieu fortement acide — généralement 
choisi azotique — des peroxydes de plomb ou de bismuth (4) ou, 
encore, du persulfate de potassium en présence de nitrate d’argent 
comme catalyseur (2). 

Lorsqu’on se place dans les meilleures conditions, on peut ainsi 

fl) L. Schneider, Monalsk.y 1838, t. 9, p. 242. 

(2i H. Marshall, Chem. News., 1901, t. 83, p. 70. 
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apprécier, et par la couleur rosée de la masse liquide et par le 
spectre qui lui correspond, jusqu'à 1 milligramme de manganèse 
salifié par litre de liquide d’épreuve. 

Ces conditions optima ne sont pas toujours bien précisées dans 
les ouvrages de chimie analytique. 

Or s’il est aisé, avec des techniques très variées, d’obtenir fort 
nettement la réaction permanganique lorsque la prise d’essai ren¬ 
ferme, p. 100, des décigrammes et plus de produit manganésifère, 
il n’en est plus de même lorsque la teneur en ce produit est infé¬ 
rieure au milligramme pour le même volume de dissolvant. 

En outre, l’emploi de l’acide sulfurique, non seulement en ce qui 
concerne les oxydants plombiques et bismuthiques, mais aussi 
avec les persulfates alcalins nous a toujours paru nettement préfé¬ 
rable à celui de l’acide nitrique. 

L f usage du peroxyde de bismuth est peu généralisé, cependant 
son action est beaucoup plus rapide que celle de PbO 2 et peut 
même s’effectuer à froid ainsi que l’a indiqué Schneider (3). La 
raison en est, peut-être, que le peroxyde de bismuth n’est pas un 
produit courant de droguerie et que, préparé par le procédé ancien 
de la voie sèche, il n’est pas toujours d’une composition et, par 
suite, d’une action bien constantes. Au contraire, obtenu par voie 
humide, selon la technique très facile à mettre en œuvre de 
J. Castets (4), il donne les résultats les plus satisfaisants si on l’uti¬ 
lise en milieu sulfurique et non en présence d’acide azotique, comme 
l’indiquent tous les auteurs, sans exception. 

Voici le mode opératoire auquel nous nous sommes arrêté. 

Mettre, dans un tube à essai, 10 cm 3 du liquide manganésifère à 
essayer (qui, dans la prise d’essai, ne devra pas renfermer plus de 1 
à2 milligrammes de Mn métal); ajouter 1 cm 3 d’acide sulfurique 
concentré; mélanger; porter à l’ébullition et projeter, dans le 
liquide, 5 à 10 centigrammes de peroxyde de bismuth en poudre et 
agiter de nouveau sans rétablir l’ébullition. 

Très rapidement il se développe une coloration rose d'intensité 
évidemment d’autant plus grande qu’il y a plus de manganèse dans 
l'essai. La limite d’apparition de cette teinte — surtout appréciable 
alors par comparaison avec un témoin — est de 1 milligramme par 
litre. Avec 2 milligrammes, le spectre cannelé est visible, sous une 
épaisseur de 1 à 8 centimètres. Il faut doubler l’épaisseur, pour le 
constater, avec une concentration moitié moindre. 

La réaction (un peu moins complète, toutefois) se fait aussi à 
froid mais, alors, l'excédent du réactif bismuthique reste longtemps 
en suspension dans le milieu, le brunit et empêche une bonne 
appréciation de la coloration rose à moins qu’on ne centrifuge. 

Au contraire, en opérant à chaud — comme il est indiqué 
ci-dessus — la clarification est rapide, sans avoir recours à la cen¬ 
trifugation : un précipité blanc, floconneux, assez lourd, de sulfate 
de bismuth, se forme bientôt englobant et précipitant l’excès de 
peroxyde brun. 

(8) Loc. cil. 

(4) J. Cabtkts, Bulletin Soc . Pkarm . de Bordeaux, 1901, p. 237. 
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Si l’on veut se servir de peroxyde de plomb comme agent d’oxy¬ 
dation, on opère comme avec celui de bismuth mais en en employant 
G* r ,50 au moins,‘par essai, et une fois la projection de ce ré&ctil 
faite dans le liquide, on continue l'ébullition pendant deux minutes. 

La sensibilité est la même qu’avec le peroxyde de bismuth mais 
la clarification spontanée du mélange final est beaucoup plus diffi¬ 
cile que dans le cas de ce dernier, une notable quantité de PbO* 
restant longtemps en suspension ou adhérant aux parois du tube ; 
pour obtenir une bonne clarification, il faut, absolument, cen¬ 
trifuger. 

En outre, PbO* est souvent manganésifère et il importe de s’as¬ 
surer de l’absence du métal Mn dans ce peroxyde, avant son emploi 
en analyse. 

C’est, exclusivement, en milieu fortement nitrique, qu’on emploie 
constamment le procédé aux persulfates alcalins et on a donné, 
pour cela, de fort bonnes techniques notamment celle que M. le 
Professeur Gabriel Bertrand a employée dans ses belles recherches 
sur la diffusion biochimique du manganèse. 

Toutefois, là encore et surtout pour les très minimes quantités 
de métal, il nous a paru préférable d’opérer en milieu faiblement . 
sulfurique et avec une quantité diminuée du réactif catalytique, le 
nitrate d’argent. 

La technique est ainsi réduite à son maximum de simplicité; la 
possibilité d’opérer avec des doses d’acide allant de 1 à 10 0/0 (en 
volume) lui donne une grande souplesse et permet, en outre, dans 
la recherche du manganèse dans les résidus d'incinération, d’éli¬ 
miner toute trace de chlorures — perturbateurs vis-àvis du sel 
d’argent ou de l’ion permanganique formé — en dissolvant au 
préalable, ces résidus, dans une petite quantité d’acide sulfurique 
et chauffant le tout jusqu’à formation de fumées blanches afin 
d’éliminer, à l’état d’acide chlorhydrique gazeux, les dernières par¬ 
celles des ions chlore des chlorures. 

Voici, d’ailleurs, la formule de la technique que nous proposons. 

Mettre dans un tube à essai d’assez fort calibre (18 mm. environ 
de diamètre) 10 cm 3 de la solution manganeuse à essayer (ou de la 
solution sulfurique de résidus d’incinération amenée à ce volume 
par addition d’eau). Ajouter 5 à 6 gouttes d’acide sulfurique pur, 

1 goutte d’une solution à 5 0/0 de nitrate d’argent et mélanger; 
porter à l’ébullition, enlever le tube du feu et y projeter aussitôt 
10 centigrammes de persulfate de potassium et agiter. 11 se déve¬ 
loppe bien vite, la teinte rosée, accompagnée du spectre cannelé 
caractéristique de l’ion permanganique, qui prend très rapidement 
sa valeur maxima. 

On décèle ainsi, facilement, 1 milligramme de manganèse par 
litre de liquide, soit 1 centième de milligramme dans la prise 
d’essai. 

Ainsi que nous l’avons dit plus haut, on peut porter à O"** 3 ^ et 
même à 1 cm 3 la quantité d’acide sulfurique de l’essai sans changer 
les résultats. 

Les réactifs oxydants, que nous venons de passer en revue, sont 
absolument inopérants en présence des halogénures, notamment 
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des chlorures qui, eu milieu acide, fournissent du chlore libre 
détruisant l’acide permanganique suivant la réaction : 

Mn0 4 H + 7C1H = CPMn + 5C1 + iH*0 

aussi tous les auteurs recommandent instamment, pour réaliser 
l'oxydation permauganique, de proscrire la présence de chlorures, 
même en faible quantité, non seulement dans le milieu que l’on 
essaie mais même dans les réactifs oxydants, eux-mêmes. 

Cette nécessité limite donc l’usage de ces réactifs et, par suite, 
la réaction permanganique elle-même* 

Il est cependant des cas — celui oit le manganèse est noyé dans 
une grande masse de chlorures, comme dans l’eau de mer, par 
exemple — oit il serait nécessaire d’utiliser cette réaction, si sûre 
dans ses résultats quand on la complète par l’observation spec¬ 
troscopique. 

Des recherches en cours sur la présence possible du manganèse 
dans les eaux marines nous ayant, pour cette obligation de certi¬ 
tude analytique, incité à la réaliser même dans ces conditions si 
défavorables pour les méthodes classiques, nous avons pensé 
qu’on pourrait se servir dans ce but, de la propriété que nous avons 
autrerois fait connaître (5), présentée par Thypobromite de sodium — 
et plus généralement par les ions BrO et CIO, surtout aidés par 
Faction catalytique du cuivre — de transformer à chaud l’ion man¬ 
ganèse en ion permanganique. 

Cette transformation se réalisant en milieu alcalin paraissait, 
en effet, devoir échapper à l’influence destructive des chlorures, 
en milieu acide. 

Apres maints essais, nous avons pu arriver à établir une tech¬ 
nique des plus simples permettant de caractériser et de doser, par 
voie colorimétrique, le manganèse en présence de plusieurs mil¬ 
liers de fois son poids de chlorures ce qui, jusqu’à présent, n’avait 
pu être atteint. 

Pour arriver à ce résultat on se sert soit d’hypobromitc de 
sodium préparé suivant la formule habituelle dont on fait usage 
pour le dosage rapide de Furée : 


Hydroxyde de sodium 10 n . 10 cm ;i 

Eau distillée. 20 

Brome. 1 


et dont on met 5 à 10 gouttes dans 10 cm 3 du liquide manganeux 
additionnée préalablement d'une goutte de solution à 5 0/0 de sul¬ 
fate de cuivre cristallisé, soit mieux encore et plus simplement 
d'hypochlorites alcalins. 

On obtient d’excellents résultats en se servant aussi, comme 
source d’ions CIO, des produits commerciaux connus sous le nom 
d’eaux ou d’extraits de Javel. 

Pour l’application, aux 10 cm 3 de solution manganeuse prescrits 

î5i G. Demc.Ks, L’hypobromite de sodium réactif des sels de manga¬ 
nèse, Bulletin Soc. Pharm. de Bordeaux, 1890, p. 144 et Précis de Chimie 
analytique, article Manganèse. 
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pour chaque détermination et mis dans un tube à essai, on ajoute 
une goutte de solution de sulfate de cuivre à 5 0/0 et une goutte, 
seulement, d’extrait de Javel à environ 10-12 degrés chloromé- 
triques, quand la dose de manganèse de la prise d’essai n’excède 
pas 15 à 20 centièmes de milligramme, 2 gouttes quand cette quan¬ 
tité est plus élevée, en augmentant d’une goutte pour chaque cin¬ 
quième de milligramme de plus. 

On agite puis on porte à l’ébullition qu’on maintient durant 
une minute environ puis on laisse refroidir et on centrifüge ou, 
encore, on laisse déposer le précipité noir d’oxyde de cuivre, un 
temps suffisant. 

La technique est la même pour l’eau de mer que pour les solu¬ 
tions aqueuses simples, chlorurées ou non, et on y décèle, aussi 
facilement, le manganèse introduit. 

Le liquide clair, décanté ou centrifugé, présente une coloration 
rosée encore nettement perceptible avec 1-2 mg. par litre du 
liquide essayé, et montre le spectre cannelé spécial quand on 
l’examine sous une épaisseur convenable qui doit atteindre 1 à 
8 centimètres dans ces cas limites. 

Les mêmes résultats s’observent en présence de quantités de 
chlorure de sodium pouvant atteindre 100 grammes par litre, c’est- 
à-dire, lorsque la dose du manganèse dans le même volume 
s’abaisse à 1-2 milligrammes, que ces quantités sont de 50 à 
100.000 fois celle du Md, ce qui, jusqu’à présent, n'avait pu être 
obtenu. 


N° 29, — Sur quelques carbures cyclopropaniques* 
et les modes généraux de préparation de ces carbures; 
par R. LESPIEAU et Reglnald L. WAKEMAN. 

(31.12.1931.) 

Pour obtenir de tels carbures on a recours à l’action de la poudre 
de zinc sur les dibromures £ dissous dans l’alcool. Les produits 
obtenus sont-ils purs? 

Cela doit dépendre d’abord de la pureté du dibromure servant 
de point de départ; si celui-ci est mélangé à un isomère a, dibromé, 
on obtiendra un carbure triméthylénique mélangé à une quantité 
plus ou moins grande de carbure éthylénique. 

Le dibromure $ étant supposé pur il faut se demander si l’action 
du zinc, ou celle du bromure de zinc qui se formera, ne peuvent 
pas provoquer une isomérisation. Ipatiew (1), en effet, ayant iixé 
deux molécules d’acide bromhydrique sur l’isoprène a obtenu un 
dibromure qui,semble-t-il, ne peut guère être CH :} .CH.CHBr.CH 2 Br, 

<^H 3 

et que l'on croit être CH 3 .CBr.CH 3 .CJI-Br; or traité par la poudre 



il) IrAiiiiW, J. rus. pli. ch., I. 33, p. 151. 
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de zinc et l’alcool cet halogénure a donné & Ipatiew l’isopropyl- 
éthylène CH 3 .CH.CH=CH 3 , corps éthylénique. 

CH 3 

Remarquons que si la première molécule d’hydracide se iixait 
en 1,4 sur l’isoprène la production d’un corps CH 3 .C=CH.CH 2 Br 

CH 3 

ne paraîtrait pas impossible encore que peu probable; or de ce 
corps on pourrait passer par une seconde fixation au dibromure 
d’isopropyléthylène. Mais y a-t-il fixation en 1,4 ? 

Quoi qu’il en soit, on voit que la présence de carbures éthylé- 
niques dans les carbures triméthyléniques est à craindre pour plu¬ 
sieurs raisons. Or cette présence, si elle n’existe pas en trop grande 
quantité, est peu accessible à l’investigation du chimiste : les 
points d’ébullition des deux isomères ne sont pas assez distants 
pour permettre une séparation par distillation sur les quantités 
dont on dispose habituellement, et si le permanganate dilué se 
montre capable de détruire aisément les carbures éthyléniques, il 
est signalé comme attaquant facilement divers carbures cyclopro¬ 
paniques ; il est donc incapable dans le cas général non seulement 
de produire une bonne purification, mais même de nous bien ren¬ 
seigner; le brome, l’acide bromhydrique sont également suspects 
à cet égard. 

Or il existe un moyen d’ordre physique d’une assez grande sen¬ 
sibilité, qui permet d’étudier de tels mélanges : dans le spectre 
Raman d’un carbure possédant une formule comportant une double 
liaison éthylénique en chaîne ouverte on trouve toujours, isolée et 
très marquée, plus marquée que les autres, une raie de fréquence 
1620 environ (nombre d'ondes par cm.) (2). 11 suffit donc d’étu¬ 
dier le spectre Raman du carbure triméthylénique en question 
pour voir s’il contient ou non un carbure éthylénique. 

A quel degré ce procédé est-il sensible? Nous examinerons cette 
question plus à fond dans le mémoire suivant, pour l'instant nous 
pouvons dire qu’à 2,4 0/0 de carbure éthylénique la raie dénoncia¬ 
trice est visible. 

Si en outre on fait appel à la microphotométrie on peut aug¬ 
menter encore la sensibilité de la méthode (v. pl. 1.) mais on finit 
par se trouver arrêté par l’insuffisance de finesse du grain des 
plaques utilisées pour photographier le spectre. 

Nous avons donc entrepris la préparation de quelques carbures 
cyclopropaniques en vue de voir si certains modes de préparations 
ne pourraient pas les donner exempts de carbures éthyléniques, et 
dans le cas contraire quelle serait la proportion de cette impureté. 
Une fois fixés sur ce point nous nous sommes proposés de voir ce 
que pourraient fournir les nombres d’Eisenlohr en ce qui concerne 
la réfraction moléculaire de ces carbures cycliques puis d’étudier 
la susceptibilité de nos carbures vis-à-vis de divers oxydants. 
Voici les résultats auxquels nous sommes arrivés : 

1° Préparation à partir d'un aldol : 

(2) F.bspïkau et Bourgubl, Bull. Soc. Ckim. (4), t. 47, p. 

soc. choc.. 4* sér.. t. u. 1932. — Mémoir s. 25 
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On fait réagir l’aldol sur un dérivé magnésien mixte, on obtient 
un glycol dont on fait la dibromhydrine, on attaque ensuite 
celle-ci par le zinc. 

Nous avons préparé ainsi le méthyl-l-éthyl-2-cyclopropane, corps 
nouveau. Son spectre Haman n’a pas fourni de raie éthylénique 
visible à la loupe, mais par microphotométrie on a pu constater 
qu’il y en avait une indiquant la présence d’environ 1,3 0/0 de car¬ 
bure ayant une double liaison non en bout de chaîne. La présence 
de cette raie paraîtrait douteuse si l’on n’avait qu’un seul cliché, 
car on est à la limite de ce qu’il est possible de constater vu le 
grain de la plaque, mais on la retrouve à la même place sur les 
divers clichés faits avec un même échantillon. 

Notre travail était presque terminé lorsque nous avons eu con¬ 
naissance des importantes recherches de M. Raudrenghien sur les 
diméthyl-1.2-triméthylènes. D’après cet auteur les carbures les 
plus purs, qu'il a eus de premier jet, avaient pour point de départ 
le glycol que donne l’hydrogénation de l’acétylacétone. Ils renfer¬ 
maient de 1 à 1,8 0/0 d’éthylénique, résultat tout à fait du même 
ordre que celui auquel nous sommes arrivés (3). 

Il nous a paru intéressant de recommencer ce genre de pré¬ 
paration en substituant à l’aldol le produit de condensation de 
l’acétone avec elle-même. Arriverions-nous au triméthyl-1.1.2- 
éthyl-2-cyclopropane? Nous aurions à passer par le dibromure 
CH 3 .CB^.CH 2 .CB^.CH 2 .CH , lequel a une formule assez semblable 

iip CH 3 

à celle du dibromure d’Ipatiew que nous signalions plus haut, 
comme ne donnant (d’après celui-ci) qu’un carbure éthylénique par 
débromuration. Si nous arrivions soit à un éthylénique, soit à un 
mélange renfermant plus de 2 0/0 d’éthylénique, le spectre Raman 
nous le dirait à coup sûr. 

En fait, la difficulté d’arriver au dibromure nous a obligés à 
utiliser un produit fort médiocre ; l’attaque de celui-ci par le zinc a 
donné un mélange de carbures C 8 H le dont le spectre Ramau 
indique un pourcentage considérable d’oléÛnes, inférieur cependant 
à 40 0/0 croyons-nous. Pour arriver à une coloration persistant à 
l’obscurité pendant quelque temps il nous a fallu ajouter à ce 
liquide une quantité du mélange broinure-bromate de potassium 
et acide sulfurique capable d’en détruire plus de 60 0/0. Mais nous 
ne croyons pas que l’action du brome ainsi produit reste absolu¬ 
ment sélective, au moins dans le cas qui nous occupe. 

Si l’on détruit ainsi 60 0/0 du mélange de carbures, ce qui reste 
donne un spectre Raman où la raie éthylénique est beaucoup 
moins forte qu’avant, ne correspondant pas à 8 0/0 d’éthylénique. 
Enlin, après nouveau traitement par le bromure-bromate suivi d’un 
entraînement à la vapeur d'eau, et une rectification, nous avons 
isolé le triméthyl-1.1.2-éthyl-2-cyclopropane. Il s’en était donc fait 
une certaine quantité. 

Disons à ce propos que des faits observés par Ipatiew et par 
nous, il semble résulter que les p-dibromures, quand les deux 

(3) M. BArDiiiiNGiiiEN, Bull. Ac. Boy. Belg. Sciences (5;, 1.15, p. 74. 
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atomes d'halogène sont sur des C primaires on secondaires, 
donnent par action de la poudre de zinc des carbures cyclopropa¬ 
niques peu souillés d’oléfines, mais que si l’un des C porteurs 
d’halogène est tertiaire on obtient ainsi au contraire beaucoup 
d’olé fines et peu de carbures triméthyléniques. 

2° Préparation à partir des bromures d’allyle auxquels on fait 
fixer une molécule d’acide bromhydrique : 

Une étude de ce procédé a été publiée par l’un de nous (4). 
On a ainsi, en série grasse, un mélange de dibromures presque 
impossibles & séparer complètement, et les carbures obtenus 
sont des mélanges de cyclopropaniques et d’éthyléniques. 
Toutefois la quantité de carbure éthylénique n’est pas aussi grande 
qu’on l’a dit à cet endroit, ainsi que l’ont montré des recherches 
ultérieures sur le spectre Raman. Par contre en série aromatique, 
quand la double liaison du bromure allylique est voisine du groupe 
C 6 H 6 , on arrive à un triméthylénique pur. On Ta vu ( loc . cit.) avec 
le phényltriméthylène, nous l’avons constaté ici sur le diphényl-1.2- 
triméthylène. Rappelons toutefois que dans les deux cas le produit 
brut a été agité avec une solution diluée de permanganate, mais 
celle-ci a peu agi. 

3° Fixation d’une molécule d’hydracide sur un aldéhyde a-éthy- 
lénique, action de l’aldéhyde p-bromé obtenu sur un magnésien 
mixte, attaque de l’alcool bromé obtenu par Bi^P, puis action 
du zinc : 

Nous avons opéré en partant de l’aldéhyde crotonique et du bro¬ 
mure de propylmagnésium. Cela nous a conduits au raéthyl-l-pro- 
pyl-2-cyclopropane n’ayant pas plus de 1,3 0/0 d’éthylénique à 
l’effet Raman. 

11 résulte de nos essais que la première et la troisième des 
méthodes étudiées par nous donnent de bons résultats. Elles sont 
évidemment fécondes puisqu’on peut varier les dérivés magnésiens, 
et les aldéhydes (*). 

Les carbures que nous avons préparés ici sont susceptibles 
d’exister sous une forme cis et sous une forme trans , toutes 
deux racémiques, à l’exception du diphényl tri méthylène; les points 
d’ébullition que nous avons observés ne nous ont point indiqué la 
présence de mélanges, cependant la possibilité d’une telle présence 
ne doit pas être rigoureusement exclue. On peut se demander éga¬ 
lement si l’action du zinc et de l’alcool ne produit jamais une 
hydrogénation, conduisant à un carbure OH 2b+2 ; celle-ci en tout 
cas ne saurait être importante vu les résultats des analyses. 

En ce qui concerne la réfraction moléculaire tout dépend des 
incréments dont on se sert. Si l’on emploie les nombres d'Eisen- 
lohr dont l’usage est courant C 2,418 et H 1,1 on trouve toujours 
une valeur sensiblement inférieure à celle que l’on déduit des 
mesures, c.-à-d. qu’il y a toujours une exaltation, mais celle-ci se 

réduit à peu de chose, quoique toujours positive, si on adopte 

« 

(4) Lbspibau, Bull. Soc. chim (4), 1930, t 7, p. 840. 

{*) M. Delaby vient de donner le moyen de faire un grand nombre 
de ces dernières* 
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pour H 3 2,21, le nombre qu'a indiqué Eisenlohr pour les carbures 
saturés. 

Nous n'avons pas entrepris la comparaison des réfractions 
moléculaires de nos carbures OH 2 * avec celles des carbures éthy- 
léniques et des carbures OH*” +* correspondants. C’est là ce qu’il 
conviendrait de faire si l'on voulait creuser plus profondément le 
sujet. Nous nous sommes arrêtés à une première approximation, 
suffisante d’ailleurs pour établir qu’il ne saurait être question 
d’une exaltation déterminée correspondant à la chaîne cyclopropa¬ 
nique ; toutes les particularités d’une molécule ont leur influence 
sur sa R. M., on ne peut donc calculer celle-ci en utilisant des 
incréments constants que si l’on se contente d’un à peu près. 

Nous avons essayé aussi de voir ce que donnerait le calcul de la 
constante de Nekrasov en utilisant nos données et celles rencon¬ 
trées dans la littérature. Les valeurs trouvées sont comprises 
entre 30,94 et 32,85. 

Parmi les essais de purification des carbures triméthyléniques 
souillés d’oléfines, il y a lieu de citer l’emploi ménagé du brome, 
utilisé depuis longtemps dans le cas du triméthylène renfermant 
du propylène. Nous l’avons appliqué soit à nos carbures bruts, 
soit à des mélanges faits par nous en utilisant des corps assez 
purs (le bromure étant produit par l’action de l’acide sulfurique 
sur le mélange bromure-bromate de potassium ; on s’arrête quand 
la couleur du brome persiste quelque temps à l’obscurité). La 
méthode donne de bons résultats, car la proportion d’oléfine ainsi 
mesurée est en accord suffisant avec celle qu’indique l’effet Raman, 
ou celle que l’on a réalisée quand on a fait les mélanges. Cepen¬ 
dant le carbure cyclique s’attaque aussi. 

Une étude de l’action d’une solution diluée de permanganate sur 
de tels mélanges indique que certains carbures cyclopropaniques 
ne sont point attaqués. D’autres le sont, mais souvent avec une 
vitesse qui décroît très rapidement, fait qui semble pouvoir être 
attribué à la présence d’une petite quantité d’oléfine. 

D’essais pas très poussés il semble résulter que l’acide perben- 
zolque n’agit pas sur les carbures cyclopropaniques. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Méthyl-I-éthyl-2-cyclopropane C 6 H 12 . 

On a commencé par préparer l’aldol ordinaire par le procédé de 
Kyriakidès (5) t c.-à-dire en provoquant la condensation de l’aldéhyde 
par addition à celle-ci d’une lessive de soude à 10 0/0. Mais d’une 
part nous avons commencé par neutraliser à la soude en présence 
de phtaléine l’aldéhyde, parce que celui-ci, bien que fraîchement 
préparé, se montrait légèrement acide. D’autre part, si nous avons 
privé l’aldol des produits bouillant avant 31° dans le vide de la 
trompe à eau, nous ne l’avons pas distillé, pour éviter la produc¬ 
tion d’aldéhyde crotonique. 

(5) Kymakidès, Am. chem. Soc., t. 36, p. 352. 
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11 est vrai qu'en opérant ainsi on a pas mal de paraldol dans 
l’aldol, mais les essais ont montré qu'il ne fallait pas s’en trop 
préoccuper. 

Hexanediol-2.4 . — La réaction de l’aldol sur C 2 H 5 MgBr avait 
déjà été mise en œuvre par Franke et Kohn (6) qui étaient ainsi 
arrivés au 2.4-hexanediol. Sur ce corps ils se sont bornés à donner 
des points d’ébullition : 103-107° sous 15 mm. v probablement 103° 
sous 11 mm. et 210-211° sous 750 mm. 

Le produit brut que nous avons obtenu passait de 96 à 115° sous 
10 mm. On l'a fractionné en : 


(I) Eb. < 103° sous 10,5 mm. 55 g 

(II) — 103-105° — 25 

(III) — 105-106° — 90 

(IV) — 104,5-105°,5 sous 9 mm. 56 


(V) * — 105,5-113° — . 23 

Par redistillation de (I), (II) et (V), on a eu (VI). 

(VI) Eb. 102-101° sous 8 min. 

Les constantes correspondant à ces diverses fractions sont très 
voisines : 

(III) dp 0,9510 n« 1,4418 R.M. 32,85 

(IV) 0,9516 1,4418 32,83 

(VI) 0,9517 1,4418 32,83 

La portion IV nous ayant paru la plus pure nous l'avons ana¬ 
lysée ; elle renfermait 0/0 C 60,71 ; H 12,22. Une cryoscopie acétique 
pour un abaissement de 0°,59 a indiqué un poids moléculaire 120, 
théorie 118. C’est un liquide incolore; son point d’ébullition sous 
la pression atmosphérique, déterminé par la méthode de Siwobo- 
loff, serait 206° avec légère décomposition. 

Le 2 . 4-dibromohexane a été dérivé du glycol précédent. A 95 g. 
de ce dernier on a ajouté progressivement 225 g. de Br 3 P et 40 cm 3 
de pyridine commerciale, en refroidissant bien. On a porté ensuite 
le mélange à 100° pendant 4 heures, puis à 140° pendant 5 heures 
(après 2 heures à 140° on avait ajouté encore 50 g. de Bi^P). Le 
mélange refroidi a été additionné d’éther, puis de glace, et enfin de 
soude, en évitant toute élévation de température. Puis on a chassé 
l’éther au bain-marie sous la pression ordinaire, après quoi on a fait 
un vide modéré. Quand le thermomètre a atteint 57° sous 34 mm. 
on a repris le dibromure et on l’a lavé à trois reprises à l'acide sul¬ 
furique dilué ; on l’a séché ensuite au chlorure de calcium, lavé à 
l’acide sulfurique concentré, puis à l’eau contenant du bicarbo¬ 
nate de sodium. Enfin on l’a repris à l’éther, séché et distillé. Le 
résultat final des distillations a été un liquide CHLCHBr.CH 2 . 
CHBr.CH 2 .CH 3 incolore, non piquant. Eb. : 81°,5-83° sous 10 mm. 
On y a trouvé 0/0 Br, 65,89. Cryoscopie acétique : 238. On a déter¬ 
miné sur deux échantillons les constantes suivantes: dp=. 1,5756 
et 1,5755 nf* = 1,4985 et 1,4987, d’où R. M. 45,44 et 45,47. Le point 


<6) Frankk et Kohn, Monatsh., t. 27, p. 1108. 
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d’ébullition normal serait, d’après la méthode de Siwoboloff, 20 f° 
avec décomposition commençante *. 

CH.CH 3 

Méthyl- î-étky 1-2-cyclopropane / \ 

H 2 C-CH.C 2 H 5 

On chauffe au bain-marie 50 g. du dibromure précédent avec 
50 g. de poudre de zinc et 150 g. d’alcool, à 95° GL, en utilisant 
un réfrigérant ascendant. Quand le bain-marin est à 67° la réaction 
devient visible, on monte peu à peu à 80° et on y reste 3 h. 1/2. 
Ceci fait on distille tant que le distillât renferme du carbure. L*e 
résidu additionné de 20 cm 3 d’eau est encore maintenu à 80° pen¬ 
dant 3 h. et distillé ensuite. On récupère ainsi un peu de carbure. 
On lave le carbure à trois reprises avec de l’eau, puis on le sèche 
au chlorure de calcium. On le distille ensuite en utilisant une 
bonne colonne Crismer. La première goutte passe à 62° mais très 
rapidement le thermomètre monte à 68°,9. De 63°,9 à 64*°,9 il passe 
14 g., de 64°,9 à 66° 8 g.; la somme de ce qui a passé au-dessous 
et au-dessus égale 12 g. mais par rectilication de ces 12 g. on a 
eu 1 cm 3 passant avant 63°,9, 5 g. passant à 63°,9-04°,9 et plus de 
2 g. du dibromure primitif. (Ces nombres correspondent à deux 
opérations.) Après rectili cations nouvelles on a eu le carbure avec 
un rendement de 68 0/0 du rendement théorique. C’est un liquide 
incolore, Eb. : 63°,9-64°,9; on y a trouvé 0/0 C 84,77; H 14,88 ; poids 
moléculaire par cryoscopie acétique, pour 0°,50 d’abaissement, 
86,3. Voici les constantes de trois échantillons : 

Eb. 63,9-64*,9 rff* — 0,6961 n« = 1,3874 H.M. 28,47 

— 0,6959 1,3876 28,49 

64,9-65°,9 0,6960 1,3880 28,51 

D'après son spectre Kaman le corps ne renferme pas plus de 
1,3 0/0 environ de carbure éthylénique. 

Essais d’obtention du tbimétiiyl-1 .1.2-éthyl-2-cyclophoi>aneC h H 16 . 

Le chemin projeté était le suivant : préparation de la cétone- 
alcool CH 3 COH-CH 2 -CO-CH 3 , action de ce corps sur le bromure 

CfP 

d'éthylmagnésium, passage à la dibromhydrine du glycol obtenu, 
et débromuration de ce dernier par le zinc ; les deux premières 
opérations avaient déjà été faites par d’autres, elles nous ont donné 
de bons résultats, mais en ce qui concerne la troisième il ne nous 
a pas été possible d’isoler une dibromhydrine bien définie. La 
débromuration du produit brut qui la renfermait a fourni un 
liquide constitué presque uniquement par des oléfines contenant 
cependant une faible quantité du carbure cyclopropanique désiré. 

L’alcool cétone, 800 g., a été obtenu à partir de 1500 g. d’acé¬ 
tone en suivant le mode opératoire décrit dans Organic Synthèses, 
t. 1, p. 45 On trouve dans le Beilstein que ce corps bout à 163°,5- 
164°,5 et a pour densité à 25° 0,9306, à moins qu’il ne bouille à 
164-166° et ait pour densité à 0° 0,955. 
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Voici les constantes que nous avons observées (R. M. théo¬ 
rique 31,44) : 

Eb. sous 16 mm. 65-68° dp — 0,98*70 n*} 7 .- 1,4230 li.M. Si ,55 

— 06-68° 0,9369 1,4229 31,35 

67° 0,9376 1,4229 31,52 

La réaction de cet alcool cétone sur le bromure d’éthylmagné- 

sium a été conduite comme d'usage, mais en utilisant deux 
molécules un quart de bromure là où la théorie n’en exigerait 
que deux. 350 g. de cétone alcool ont donné 160 g. de glycol 
CH 3 -COH-CH 2 -COH-CH 2 CH 3 . Voici les constantes de ce corps 

CH 3 CH 3 

d’après divers expérimentateurs : 


Et». 

Densité 

Indice L> 

R.M. 


5 mm. 94-95° 

d\» =0,9212 

rtî , 3 -- 1, a m 

42,08 

il) 

5 mm. 99-100* 

df =0,9215 

n io l,44H 

41,89 

(11) 

13 mm. 108-109* 

di'>'= 0,9211 

H*M = 1,4409 

41,89 

( 111 ) 

14 mm. 107.118° 

diM= 0,9214 

n*Mr= 1,4420 

41,97 

(IV) 

(1) Guignard et Fixghairb, Ann. 

de Ch. J10J, 1928, t. 9, 

p. 40. 



(11) Hkrmann, Zeit.f. allg ., 67t., 1925, t. 142, p. 109. 

(III et IV) Nous-mêmes. 

Nous avons fait de nombreux essais pour transformer ce glycol 
en sa dibrombydrine, mais ils ne nous ont conduits la plupart du 
temps qu’à des mélanges de monobromhydrines, de glycol, de bro¬ 
mures non saturés, et de peu de dibromures. Les résultats les 
moins défavorables en ce qui concerne ce dernier ont été obtenus 
comme il suit : 

Le glycol peu* portions de 20 à 25 g. est dissous dans son volume 
d’acide acétique, on refroidit à —10° et on ajoute, en y mettant 
trois quarts d’heure, près de^deux fois et demie la quantité voulue 
d’acide bromhydrique dissoute dans de l’éther (1 g. pour 4 cm 3 ) 
le tout restant maintenu à —10°. On abandonne le mélange pen¬ 
dant 1 heure 1/2 entouré de glace et de sel, puis, on chasse 
l’éther et l’excès d’acide à 30°. 11 apparaît alors deux couches, la 
supérieure, assez soluble dans l’eau renferme beaucoup de glycol 
inaltéré, mêlé à ses bromhydrines. La couche inférieure agitée avec 
une solution de bicarbonate de sodium ne parait pas attaquer celle-ci 
et renferme surtout la dibromhvdrine désirée, mais on ne peut la 
distiller sans décomposition. 11 y a lieu de remarquer ici que 
Francke (7) n’a pas pu non plus distiller le dibromure un peu plus 
simple CH 3 . CBr-CH 3 ~CBr-CH 3 . 

CH 3 Cil 3 

Aussi avons-nous essayé l'action de la poudre de zinc en pré¬ 
sence d’alcool sur la dibromhydrine impure que nous avions. 
L’action est violente dès la température ordinaire. On rassemble 
les produits de plusieurs opérations, filtre, ajoute de l’eau acidulée, 

(7) Franck», Monatsht 1918, t. 34, p. 1909. 
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décante la couche de carbures qui surnage et fractionne celle-ci 
avec un tube Crismer après dessiccation au chlorure de calcium. 
On recueille des volumes à peu près égaux de liquide ayant passé 
avant et après 130°. La rectification de la partie passant avant 130° 
fournit un produit bouillant à 106-110°. On Ta fractionné de degré 
en degré, toutes les portions ont montré des R. M. de l’ordre de 
8,1-38,2, en admettant la présence d’un carbure C 8 9 * H 16 , bien plus 
voisines de 38,68 que veut une oléfine de cette formule que de 36,94 
nombre correspondant à un carbure triméthylénique (sans exalta¬ 
tion). Le spectre Raman de l’un des fractionnements (106*101°) est 
celui d’un corps renfermant une grande quantité d’oléfines, infé¬ 
rieure pensons-nous cependant à 40 0/0. 

Mais n’y avait-il pas de cyclopropane ? Pour le savoir on a traité 
le liquide par le mélange bromure-bromate de potassium additionné 
d’acide sulfurique dilué. On a ainsi à l’obscurité enlevé 60 0/0 de 
carbure sans arriver à la coloration persistante du brome. 
On a pu récupérer de là 5 cm 3 de carbure de poids molécu¬ 
laire (par cryoscopie acétique) 113, C 8 H 16 voulant 112. On a refait 
le spectre Raman de cet échantillon ; les raies éthyléniques, si 
fortes précédemment, s'y trouvaient très affaiblies, en sorte qu’on 
pouvait estimer qu’il ne restait pas 8 0/0 d’oléfines. A 2**,3 de ce 
liquide on a ajouté 25°*“*,71 de mélange bromure-bromate de titre 
0°,509 n, puis 15 cm 8 de S0 4 H 2 à 15 0/0, et on a agité 15 min. & 
l’obscurité. II restait alors une légère coloration jaune, on a déco¬ 
loré par le bisulfite et entraîné le carbure restant à la vapeur 
d’eau. On a pu ainsi, après dessiccation et rectification, obtenir un 
peu plus de 1 cm 3 de liquide Eb. : 103°,5-104°,5, dJM = 0,7418, 
nf'*— 1,4129, R. M. 37,69, la théorie pour C 8 H 16 cyclopropanique 
voulant 36,94. Cette fois l’exaltation 0,75 avoisine celle que l’on 
peut attendre. L’analyse est d’accord avec la formule C 8 H 16 : C 85,07 ; 
H 14,59. De plus ce carbure possède une odeur camphrée très nette 
or les 1.1.2 et 1.2.3-triméthyltriméthÿlènes ont aussi cette odeur, 
d’après Crosley et Renouf (8). 

Toutefois ce carbure décolore encore assez facilement à l’obscu¬ 
rité le mélange bromure-bromate additionné d’acide sulfurique; 
cela ne permet cependant pas d’affirmer qu’il s’y trouvait encore 
beaucoup d’oléfines car si celles-ci agissent plus aisément sur le 
brome que les carbures triméthyléniques ces derniers ont cepen¬ 
dant une action nette sur cet halogène. 

Diphéxyl-1 ,2-cyclopropane C 15 H u . 

Un carbure de cette formule a été préparé par Kishner (9), par 
décomposition d’une diphénylpyrazoline. Nous nous sommes pro¬ 
posés de l’obtenir d une façon analogue à celle qui a permis à l’un 
de nous d’arriver au phényltriméthylène en partant de l’alcool cin- 
namique (10). 

(8) Croslf.y et Rf.nouf, /. ch. Soc., 1906, t 89, p. 27. 

(9) Kishxkr, J. russ. ph. ch. Soc , t. 47, p. 1101 

dû) Liîsimkau, Bull. Soc . chim. (4), t. 47, p. 858. 
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Nous avons doue commencé par préparer l'alcool C C H 5 .C1!=C1I. 
CHOH.OH 5 en utilisant la méthode de Nomura (Bull. Soc. Ch. [i], 
t. 37, p. 1245). Nous avons obtenu un alcool fondant à 56°-57. 
Nomura indique 50°,5-57, Burton et Ingold (11) donnent 58-59°. 

L 'éther bromhydrique de cet alcool, C 6 H 5 .CH=CH.CHBr.C c H 5 , 
n’a pu être obtenu propre par action de Br 3 ?, mais on l’a eu en 
ajoutant l'alcool à une solution acétique d’acide bromhydrique. 
Dès l’addition de l'alcool il se précipite de la bromhydrine (celle-ci 
est presque insoluble dans l’acide acétique saturé d'acide brom¬ 
hydrique). Néanmoins pour plus de sûreté on a fait tiédir le 
mélange pour assurer la dissolution de l'alcool, et ensuite on a 
agité le tout pendant une demi-heure. Poids d’alcool 120 g., d'acide 
bromhydrique 80 g., volume de l’acide acétique 300 cm 3 . Le bro¬ 
mure précipité est alors séparé par tiltration et abandonné une 
nuit sur une assiette poreuse. On le fait ensuite cristalliser 2 fois 
dans l’éther de pétrole. Il fond alors à 54°-54°,5 température que ne 
modifient pas de nouvelles cristallisations. Les cristaux ont une 
légère coloration jaune brun ; abandonnés à l’air ils deviennent 
pâteux à la longue. On y a trouvé 0/0 Br 29,15, théorie 29,28. 
Poids moléculaire cryoscopique dans l’acide acétique 280, théo¬ 
rie 273. 

Tribromure C 6 // 5 . CHBr . CHBr . CH Br . O 3 // 5 . — On dissout le 
bromure précédent dans l’éther de pétrole et on ajoute du brome. 
Il se précipite un solide fondant mal vers 131°, en un liquide qui 
n’est réellement clair qu’à 170°. On l’a fait cristalliser d’abord dans 
un mélange d’alcool et de chloroforme, puis par dissolution dans 
l’alcool bouillant, qui par refroidissement donne des cristaux fon¬ 
dant à 130°,5-131°.5. Une portion très faible, bien moins soluble 
dans l’alcool chaud et séparée grâce à cela fondait à 172-173°. 

Le premier corps est bien un tribromure. On y a trouvé Br 0/0 
55,56, théorie 55,40. C’est un solide insoluble dans l’éther de 
pétrole, soluble à chaud dans l’alcool, l’acide acétique, le benzène 
et le chloroforme. 

Quant au deuxième corps il était en quantité trop faible pour 
être étudié, mais il est probable que c’est aussi un tribromure, des 
isomères stériques étant à prévoir ici. On peut à ce propos rap¬ 
peler que Burton et Ingold (loc. cit.) ayant fixé deux atomes de 
.brome sur l’acétine de l’alcool C 6 H 6 .CH=CH.CHOH.C 6 H 5 ont 
obtenu deux dibromures de même formule plane, fondant respec¬ 
tivement à 122-123° et 176-177°. 

LHphényl-i . 8-dibromo-i . 3-propane. — Nous n’avons pas réussi 
à isoler un corps de cette formule sous une forme bien définie. 
Pour l’avoir nous avons envoyé un courant lent de BrH sec dans 
82 g. du bromure C 6 H 5 .CH=CH.CHBr.C 6 H 5 maintenu à environ 
62°, tant qu’il y a eu augmentation de poids, c.-à-d. pendant 
60 heures. A ce moment le liquide pesait 109 g., 2,7 de plus que 
ne veut la théorie. Mais on n’a ainsi qu’un liquide noir, visqueux, 
qui n’a pas cristallisé avec le temps, et qui se décompose quand 
on veut le distiller, même sous 2 mm ,5. Nous nous sommes bornés à 

(11) Buhtoiv et IjvooftLii, Chem . «Soc., 1928, p. 910 
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une purification sommaire : dissolution dans l’éther de pétrole, 
lavage avec une solution faible de carbonate de sodium, séchage 
au chlorure de calcium, et enlèvement de l’éther de pétrole par le 
vide; on l’a ensuite traité par le zinc. 

Diphényl-i. 2-cyclopropane. — Pour 109 g. de dibromure on a 
utilisé 600 g. d'alcool et 18 g. de poudre de zinc. Température du 
bain-marie 80°, durée 5 heures. On a ensuite filtré & chaud, jeté 
dans l'eau acidulée par C1H, extrait & l’éther, séché au chlorure de 
calcium et distillé. On a recueilli alors ce qui a distillé avant 94° 
sous 14 mm. 

La portion principale a passé à 64-66° sous 12 mm ,5, constituée par 
le carbure mêlé à un peu d'éther ; elle pesait 43 g. En vue de la 
débarrasser de l’isomère éthylénique, s’il s’en trouvait, on lui a 
ajouté (par portions de 4 g.) 26 g. de permanganate de potas¬ 
sium dissous dans 400 cm 3 d’eau. Il a fallu quatre jours, un tiers 
environ de ce temps ayant été passé sur la machine à secouer ; le 
bioxyde de manganèse formé a été éliminé par le bisulfite et le 
composé organique entraîné à la vapeur d’eau. 

On l’a distillé alors sous 3 mm., mais comme le vide ne se main¬ 
tenait pas très fixe, la température d’ébullition a varié entre 131 et 
140°. On a toutefois ainsi éliminé une résine ce qui a permis de 
distiller ensuite dans le vide de la trompe & eau et de recueillir 
alors 18 g. de carbure passant à 164-166° sous 13 mm. Ce car¬ 
bure répond bien & la formule (C 6 H 5 ) 2 C 3 H 4 , car on y a trouvé 0/0 : 

C 91,92 et H 7,61. 

Ce carbure est-il celui de Kishner ou son isomère stérique ? Les 
points d’ébullition ne sont pas les mêmes, puisque Kishner indique 
149° sous 9 mm ,5. Mais les densités et indices sont assez voisins : 
pour nous, dÿ = 1,0316, ti?/= 1,5897. Pour Kishner = 1,0317- 
1,0319, 7i» = 1,5960-1,5961. 

Dans les deux cas on trouve une exaltation notable de la R. M. 
1,47 pour nous, 1,6 pour Kishner (en prenant H 5 2,21). 

L’examen de notre carbure au point de vue effet Raman offre une 
difficulté du fait qu’il prend une fluorescente gênante pendant la pose 
sous l'influence de l’éclairage. En intercalant une solution de qui¬ 
nine on améliore le spectre obtenu, sans que ce moyen donne des 
résultats parfaits. Néanmoins le spectre n’offrait pas de raie éthy¬ 
lénique visible du genre de celles qui décèlent la présence d’une * 
double liaison en chaîne ouverte. 

Mkthyl-1 -propyl-2-cyclopropane C 7 H 14 . 

On a d’abord cherché à isoler l’aldéhyde CH 3 . CHBr. CH 2 . CHO 
que donne l'action de BrH sur l’aldéhyde crotonique : 20 g. de 
ce dernier ont été dissous dans 50 cm* d’éther anhydre; d’autre 
part on avait dissous 44 g. d'acide dans 100 cm 3 d’éther. On a 
alors ajouté à la première solution maintenue à — 5° la quantité 
voulue de la seconde, diminuée de un vingtième. Un quart d’heure 
après la fin de l’addition, on a chassé l’éther et distillé le résidu 
dans un vide de 12 mm. 11 est passé un liquide ayant le poids 
théorique, dont un tiers distillait un peu avant 42° sous 12 mm., et 
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deux tiers de 42 à 44° sons cette pression. Le dosage de brome 
indiquait 52,74 0/0 de cet halogène, la théorie voulant 52,95; mais 
la cryoscopie acétique montrait que le corps était fortement poly- 
mérisé, puisque faite aussitôt après la distillation elle indiquait un 
poids moléculaire plus que double de celui attendu, 322 au lieu de 
151. Au reste dans un pycnomètre le volume du iiquide diminuait 
assez rapidement pour que cela fût facilement visible en une demi- 
heure. Au bout d’une quinzaine d’heures le poids moléculaire du 
corps gardé en solution acétique était devenu 453, celui de l’aldéhyde 
laissé dans son flacon 365. 

Aussi par la suite avons-nous employé le mélange des deux solu¬ 
tions éthérées, c.-à-d. contenant l’aldéhyde bromé, sans essayer 
de séparer celui-ci, pour l’introduire dans la solution magnésienne 
du bromure de propyle. Cette dernière avait été séparée par filtra¬ 
tion des parcelles de métal non dissoutes. Pour 37*,5 de magné¬ 
sium dissous on avait 900 cm 3 d’éther, et l’aldéhyde bromé néces¬ 
saire se trouvait dissous dans environ 460 cm 3 d’éther. L’addition 
a duré une heure trois quarts ; on refroidissait par un bain d'eau 
glacée. On a abandonné le tout pendant la nuit et le lendemain ; 
pour terminer la réaction, on a ensuite fait bouillir une heure 
au réfrigérant ascendant. Après quoi on a extrait le produit de la 
réaction avec les précautions usuelles. 

La solution éthérée de celui-ci ayant séjourné sur du sulfate de 
sodium on a distillé. Après plusieurs tours on a, provenant de 
diverses opérations, plusieurs fractions très peu différentes et 
conduisant au résultat moyen suivant : 

Bromo-2-heptanol-A. — Liquide bouillant & 99-101° sous 10 mm. 
et à 135-138° sous 61 mm. ; <Q 3 * 5 = 1,2373; 1,4696; d’où R. M. 

43,95. Ces nombres, avons-nous dit, sont des moyennes, on a eu 
des portions 100°,5-101°; 99-100°; 100-101°; 99°,5-100°,5. sous 10 mm. 
L’écart maximum des constantes de ces fractions avec la moyenne 
a été de 8 dix millièmes pour la densité ; de 4 dix millièmes pour 
l’indice ; 0/0 de Br trouvé 41,14, théorie 40,99. Poids moléculaire 
cryoscopique 195,6, théorie 195. 

Dibromoheptane-2.4 . — 83 g. de la dibromhydrine précédente 
ont été additionnés de 20 g. de pyridine; on leur a ajouté ensuite 
lentement 53 g. de Bi^P en refroidissant par de l’eau glacée. Après 
quoi on a porté peu à peu la température à 150° où on l’a main¬ 
tenue 5 heures (au bain d’huile). On a ensuite & froid ajouté suc¬ 
cessivement de la glace, de l’éther, et de la soude. L’éther surna¬ 
geant a été décanté, le liquide aqueux extrait & l’éther, et ces éthers 
réunis ont été lavés à l’acide chlorhydrique faible, séchés au chlo¬ 
rure de calcium et distillés. On a eu ainsi le dibromure Ëb. : 99*100° 
sous 12”“,5; 1,4959; 1#= 1,4941. R. M. 50,22. Br 0/0 G2,17, 

théorie 61,98. Poids moléculaire cryoscopique 259, théorie 258 : 

CH. CH 3 

Méthyl- i - propyl-2-cydopropane. / \ 

CH 2 —CH .CH 2 .CH 2 . Cil 3 

La dibromhydrine précédente a été dissoute dans l’alcool et 
traitée par la poudre de zinc au bain-marie (4 heures; dont on a 
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élevé peu à peu la température A 80°. Après quoi on a distillé, 
ajouté de l'eau au distillât, et décanté la couche surnageante. 
On l’a lavée & l’eau, séchée au chlorure de calcium et distillée 
sous 747 mm. 

Nous avons eu ainsi le carbure triméthylénique Eb : 92-93° ; 
dj 8 = 0,7206; /ii 8 = 1,4003. R. M. 33,03. Cryoscopie acétique 100,8, 
théorie 98,1 ; 0/0 C 85,09 et 85,01 ; H 14,71 et 14,68. Le chiffre 
d'hydrogène est légèrement fort (théorie C 85,62; H 14,30) peut- 
être aurait-il fallu dessécher au sodium. Néanmoins le carbure ne 
pouvait contenir qu’une quantité d’eau insignifiante, s’il en con¬ 
tenait. 

Le spectre Raman de ce carbure indique qu’il ne renferme pas 
plus de 1,3 0/0 environ de carbure éthylénique. 

On a déterminé les températures critiques de dissolution de ce 
méthyl-propyl-cyclopropane dans divers solvants, on a trouvé : 
dans l’aniline 48°, 5 ; dans le nitrobenzène environ — 10°; dans le 
phénol 13°. 


Action du réactif bromure-bromate de potassium en présrnce 
d’acide sulfurique sur les carbures cyclopropaniqubs mêlés 
d’oléfines. 

0 cm3 ,5 du carbure sont introduits dans une fiole de 250 cm 3 déjà 
remplie au quart par des morceaux de glace et par 1 cm 3 du 
réactif bromure bromate (au titre 0,0509 n). On ajoute ensuite 
5 cm 3 d’acide sulfurique à 15 0/0, porte immédiatement à l’obscu¬ 
rité et agite 15 minutes durant. On introduit alors 5 cm 3 de IR à 
10 0/0 et dosé l’iode libéré par l’hyposulfite (0,1305 n). 

Quand on avait en vue non un dosage d’oléflne, mais une purifi¬ 
cation de carbure cyclopropanique, on opérait comme ci-dessus 
mais sur de plus grandes quantités (et en employant toujours un 
excès de brome). On séparait ensuite le carbure restant, le distil¬ 
lait, le lavait au bicarbonate de sodium, le séchait au chlorure de 
calcium et le fractionnait. 

En admettant que le brome fixé l’a été uniquement par une olé- 
fine, on a dosé ainsi le pourcentage suivant de carbure éthylénique 
et trouvé : 

Oléflne 0/0 

Dans le méthyl-l-éthyl-2-cyclopropane .. El). — 64-65®,2 1,6 
— méthyl-l-propyl-2- — .. Eb. — 92-93° 1,1 

— Diphényl-1.2- — .. Eb 13 == 164-166° 0,3 

On a aussi fait des mélanges de carbures cyclopropaniques avec 
des oléûnes pures en proportion connue, et on les a soumis à 
l’action du réactif bromure-bromate. Voici les résultats : 

Oléllne dosée 0,0 


Dans le niéthvl-l-éthvl-2-cyclopropane additionné 

de‘n,3 0/0 d’hexène- i.. 17,4 

— mcthyl-l-propyl-2-cy cio propane additionné 

de 5 0/0 d’hcptène-l . 5,5 
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Dans le premier cas on s’attendait à trouver environ 19 0/0 d’olé- 
fines, parce que le spectre Raman avant l'addition dTiexène-l indi¬ 
quait la présence d'environ 1,3 d‘hexène-2 dans le méthyl-éthyl- 
cyclo propane utilisé. 

Les carbures supposés débarrassés ainsi d’oîéfines par le bro- 
mur e-bromate ont été recueillis ; leurs constantes n’avaient changé 
que d' une façon insignifiante : 

Dans le méthyléthylcyclopropane : 


Avant Eb. =63,9-64®,9 d$ =0,6961 = 1,3874 

Après Eb. = 64-65® dp = 0,6959 = 1,3874 

Dans le méthylpropylcyclopropane : 


Avant Eb 747 = 92-93® tfj 8 = 0,7206 n\? = 1,4003 

Après Eb 757 = 92,5-93®,5 dp =0,7183 n = 1,3994 


On a soumis les carbures récupérés & l'action du réactif bro- 
mure-bromate et on y a trouvé 0/0 une quantité d’oléfines égale à 
0,09 pour le premier et 0,2 pour le second; mais nous ne croyons 
pas la méthode précise à ce degré et ne donnons ces nombres qu’à 
titre de documents. 


Action du permanganate de potassium en solution 

A LA TEMPÉRATURE ORDINAIRE. 

La solution de MnO*K a été faite en agitant 3* r ,5 de ce sel avec 
un litre d’eau distillée ; on a ensuite fait bouillir le tout 3 heures 
durant. Le liquide a été ensuite abandonné pendant une nuit puis 
filtré à travers de l’amiante, laissé encore 24 heures puis filtré à 
nouveau. On a alors déterminé son titre et par l'acide oxalique, 
et par l’hyposulfite (après addition de 1K et C1H) ; il s’y trouvait 
3» r ,277 de MnO*K par litre. 

1 er essai. — On a d’abord traité par ce réactif 5 cm 3 de méthyl-1- 
éthyl-2-cyclopropane, non additionnés d’oléfines, mais pouvant en 
contenir un peu (moins de 2 0/0). On leur a ajouté progressivement 
de la solution permanganique d’abord par 0 cm3 ,l, puis par 0,5, puis 
par 1 et enfin par 5 cm 3 . On attendait chaque fois, après que la 
décoloration paraissait complète, 20 ou 30 minutes avant de faire 
une nouvelle addition. Au début la décoloration des Û cm3 1 l a été 
immédiate, pour les 0,5 suivants elle a demandé environ 7 minutes. 
Quand on a eu mis 7 cm 3 , les 5 suivants ont exigé plus d’un 
quart d'heure, et après 27 cm3 ,l les 5 suivants ont nécessité une 
demi-heure. Et encore la décoloration n’était-elle pas totale, car 
un titrage a montré que sur les 32 cm3 ,l ajoutés alors il n’y en avait 
eu que 21,3 d’utilisés. En supposant que 2 molécules de MnO*K 
font disparaître 3 molécules de carbure, cela correspond à l’attaque 
de 1,6 0/0 du carbure mis en œuvre. 

L’essai précédent pourrait laisser croire qu'ici le carbure cyclo¬ 
propanique n’est pas attaquable par le permanganate, mais qu’il 
était souillé par 1,6 0/0 d’oléfine. Or il est attaquable ainsi que le 
montre l'expérience suivante : 
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2* essai. — Un cm 3 du même carbure est additionné de 1%0 c m 3 
de la solution permanganique précédente. On laisse en contact les 
2 liquides durant six jours, avec pendant cet intervalle 60 heures 
d'agitation. Quand on arrête l'essai la décoloration est faible, néan¬ 
moins un titrage apprend que la quantité de permanganate détruite 
correspond à 14,8 0/0 du carbure. Il faut donc conclure que le 
carbure triméthylénique est attaquable aussi, quoique assez len¬ 
tement. 

3* essai. — On a ensuite fait porter l’action du permanganate 
sur un mélange : à 5 cm 3 de méthyl-l-éthyl-2-cyclopropane on a 
ajouté assez d’hexène-1, pour avoir un liquide renfermant 9 0/0 de 
cette oléflne. A celui-ci on a ajouté 250 cm 3 de solution permanga¬ 
nique et on a attendu deux jours pendant lesquels il y a eu 
18 heures d’agitation. La réduction a été sensible dès le début, et 
il s’est précipité beaucoup de MnO 2 . Les deux jours écoulés on a 
ajouté encore 1 g. de permanganate, secoué quatorze heures, et 
abandonné deux jours. On a ensuite entratné le carbure restant 
par la vapeur d'eau et trouvé dans le distillât, en dosant par le 
mélange bromure-bromate, 2,4 0/0 d’hexène. La purification a donc 
été incomplète malgré l'excès de permanganate. 

4® et 5® essais. — Avec le méthyM-propyl-2-cyclopropane au bout 
de deux jours, dont 15 heures d’agitation, et utilisation d’un 
volume de solution permanganique égal à 100 fois celui du car¬ 
bure, on a trouvé qu’il s’était détruit 5,3 0/0 du carbure. Au bout 
d’un jour, dont quatre heures d’agitation, le volume du permanga¬ 
nate étant 60 fois celui du carbure on avait attaqué 1,6 0/0 du 
carbure. 

A la suite de ces essais nous pensons que les carbures cyclopro¬ 
paniques sur lesquels nous avons opéré sont attaqués, mais beau¬ 
coup plus lentement que les éthyléniques ; la présence d’un peu de 
ceux-ci pourrait expliquer la rapidité initiale de la décoloration du 
permanganate. 

6 e essai. — Par contre avec le diphényl-1.2-cyclopropane, addi¬ 
tionné de 50 volumes de solution permanganique, au bout de 
deux jours, dont 15 heures d’agitation, le titrage a montré qu'au 
degré de sensibilité de la méthode aucune attaque n’avait eu lieu. 

Rappelons que le permanganate n’attaque pas non plus le phé- 
nyltriméthylène. 


Action de l’acide perbenzoÏque. 

On a préparé une solution de cet acide dans le chloroforme et on 
en a titré trois échantillons qui avaient été abandonnés pendant 
21 heures dans une glacière en même temps que quatre échantil¬ 
lons identiques additionnés de 0 cm3 ,5d’un carbure cyclopropanique: 
Le titrage a été fait en ajoutant de l’iodure de potassium à 10 0/0 
et un volume égal d’acide sulfurique à 15 0/0 ; on agite bien et 
dose l’iode libéré par l’hyposulfite. On utilisait toujours 25 cm 3 de 
solution perbenzolque lesquels se sont trouvés ainsi correspondre 
aux volumes suivants de la solution d’hyposulflte : en l'absence 
de carbure 54,32 ; 56,06 ; 51,35 cm 3 ; en présence de O®" 3 ^ de métbyl-1- 
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cthy 1-2-cyclopropane 54,25, de m é t hy 1- i -p ropy 1 -2-cyclopropane 52,54, 
et du même carbure puriiié préalablement par le mélange bromure- 
bromate 54. Avec le diphénylcyclopropane on avait eu un résultat 
moins net car il avait fallu 49 cm3 ,86. Aussi avons-nous recommencé 
l'essai et trouvé alors : sans carbure après 15 heures 9,99 et 9,96 
d’hyposulfite, avec 0,5 de carbure 9,91. 

11 semble donc qu’on puisse conclure de ces résultats que l’acide 
perbenzolque est sans action sur les carbures cyclopropaniques 
car les différences observées sont inférieures au degré d’exactitude 
de la méthode, l’acide perbenzolque s’altérant asséz vite. 


Constantes relatives aux carbures cyclopropaniques. 


N* 

Nature 


F. b. 

t 


*.> 

Exall 

K 


C 1 2 3 * 5 H 10 








1 

F.lhyl 1 

r:.p. 

37° 

18® ,3 

0,6866 

1,3797 

0,19 

32,44 

i 

— 

— . * , 

30% 5 

20® 

0,6832 

1,37911 

0,27 

32,50 

3 

— 

— ... - . 

36° 

20® 

0,6761 

1,3789 

0,50 

32,77 

L 

Dimélhyl-1.1 

— . . 

21° 

20® 

0,6601 

1,3659 

0,67 

30,91 

5 

- - 

— . 

21* 

20® 

0,6619 

1,36869 

0,78 

31,08 

6 

1.2 

— . 

31° 

20® 

0,6683 

1,378 

0,71 

32,85 

7 

- - 

— . 

32% 5 

20® 

0,6806 

1,3763 

0,20 

31,99 

8 

- - 


33° 

•-*** ) fi 

0,0751 

1,37665 

0,41 

32,33 

0 

- - 

— Irons'!) . 

29* 

20* 

0,6760 

1,37129 

0,05 

31,12 

10 

- - 

— {et s! _ 

37® 

20® 

0,6928 

1,38223 

0,11 

32,33 


CW* 








11 

MéthyH-éthyl-2 

— . 

61®, 5 

21» 

0,6961 

1,3877 

0,30 

32,39 

12 

Triméthyl-1.1.2 

. . 

56°,5 

19",5 

0,6822 

1 ,3818 

0,75 

32,07 

13 

- - 


59®, 5 

17® 

0,6804 

1,38995 

0,78 

32,39 

li 

— - 

. . . 

53® 

20® 

0,6950 

1,3872 


31,30 

15 

— 1.2.3 


65®,5 

18® 

0,6921 

1,3912 

0,96 

33,18 


C 7 * 9 H" 








10 

MélhyM-propyl-2 


93" 

18® 

0,7206 

1,1003 

0,21 

32,32 

17 

— l-isopropyl-2 


80",3 

20® 

0,7102 

1,3927 

0,13 

31,11 


C*ll' 6 








18 

Uimélhyl-l .2-élhyl-1 


101* 

20" 

0,7118 

1,1129 

0,19 

51,09 

10 

Mèth y 1-1 -i sobuly 1-2 


110“ 

20» 

0,(103 

1,4088 

0,15 

31,37 

3) 

Méthyl-l-diélhyl-1 2 

. . . , , 

108®, 5 

17,“5 

0,7382 

1.4102 

- 0,07 

31,13 


Moyennes Générales. 0,307 32,OG 

pour l'exaltation de la R.M., les nombres s’écartent trop de la valeur 0,307 pour que l’on 
puisse attacher une valeur quelconque à celle moyenne; en ce qui concerne la constante de 
Nekrasov, on peut remarquer la fréquence relative du nombre 32,33. 
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Voici un tableau où l’on trouvera rassemblées, d’après cc qui a 
été publié, diverses constantes relatives aux carbures cyclopropa- 
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niques, point d'ébullition, densité, indice de réfraction pour la 
raie D; nous y avons ajouté l'exaltation delà réfraction molécu¬ 


laire et la valeur de la constante de Nekrasov, K = T 


M — Rm ’ 



étant la température absolue, M le poids moléculaire et R m la 
réfraction moléculaire. On sait que d'après Nekrasov cette cons¬ 
tante pour certains carbures égale 32,1 (12). 

Nous employons ici les lettres CP comme abréviation de cyclo¬ 
propane et Ex. .pour exaltation de la R. M. (calculée en utilisant 
pour H 1,135, car dans le mémoire d’Eisenlohr (13) ; on voit que 
l’incrément de H 1 chez les carbures est 2,21 (et non 2,2, nombre 
employé habituellement). 


N° 30. — Constitution chimique et effet Rjaman. Etude de 

carbures cyclopropaniques ; par MM. R. LESPIEAU, 

M. BOURGUEL et R. WAKEMAN. 

(31.12.1981.) 

Nous avons étudié le spectre des carbures suivants : le cyclopro¬ 
pane, le méthyl-cyclopropane, le diméthy 1-1.2-cyclopropane, le 
méthyl-l-éthyl-2-cyclopropane, le méthyl-l-propyl-2-cyclopropaue, 
le phényl-cyclopropane (1), et le diphényl-l-2-cyclopropane. 

Ces études ont été conduites avec un nouveau spectrographe (2) 
plus dispersifque notre ancien appareil. Son optique est en verre, 
il est ouvert à // 4,1 et sa distance focale est de 410 mm. Les pris¬ 
mes ont 150 mm. de côté, il sont en flint assez transparent au vio¬ 
let ; la dispersion est de 13 À à 4000 et de 25 À à 4100, domaine spec¬ 
tral pratique pour les corps non colorés. L'emploi d'une machine 
à diviser permet de repérer les raies fines comme celles du spectre 
de référence à ± 3 microns soit en moyenne à ± 0,1 À ou encore à 
±0,5 unité Raman près. Malheureusement la nature des spectres 
Raman fait que leur pointé n'atteint cette précision que dans le cas 
de certaines raies benzéniques particulièrement nettes et fines. 
Avec les composés aliphatiques, nous estimons que la précision ne 
dépasse pas ±1 ou même ±1,5 pour les raies nettes d'intensité 
notable. La précision est inférieure pour les raies floues, les bandes 
et les raies faibles qu’on ne peut pas toujours pointer à la machine 
à cause du trop fort grossissement du microscope ; on doit alors se 
contenter d'une estime à la loupe à ± 3 unités Raman. 

(12) Nekrasov, Z. f. ph. Ch. (A), 1929, t, 140, p. 342. 

(18) Eisbnloiik, Z. ph. Ch.> 1911, t. 75, p. 602. 

(1) Le spectre du phényl-cyclopropane déjà décrit (Lkspikau et Bour- 

Bull. Soc. chim. t t. 47, p. 1365) a été repris avec ce nouvel appa¬ 
reil. Les deux séries de déterminations sont très voisines. 

(2) Boitrgubl, Revue d ' Optique théorique et expérimentale , 1931, L 10, 
p. 474. Un trouvera une description détaillée de l’appareil ainsi qu’un 
spécimen des spectres obtenus. La construction de ce spectrographe a 
été réalisée grâce à une subvention de la i r ' Fondation Rothschild. 
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Avec quelques perfectionnements de détail, le montage est tou¬ 
jours celui de D&ure (3) : projection de la source lumineuse (lampe 
à mercure en quartz à grand éclat, de Gallois) dans le milieu à 
étudier et observation latérale. Nous pensons, à l’encontre de cer¬ 
tains auteurs, que ce procédé est des plus commodes pour la chi¬ 
mie car il permet de n’employer que de petites quantités de matière. 
Si nous opérons avec des tubes de 5 à 10 cm 1 quand le produit est 
abondant, nous employons couramment des tubes de 4 cm 3 4 5 (lon¬ 
gueur 55 mm., diamètre 10 mm.), de 2,5 cm 3 , (longueur 50 mm., 
diamètre 8 mm.) et nous sommes même descendus à 1,4 cm 3 (lon¬ 
gueurs 40 mm., diamètre 6 mm.) sans autre inconvénient qu’un 
allongement du temps de pose. 

Jusqu'à 2 e ” 3 ,5 inclus, la face de sortie du faisceau diffusé est une 
lame à faces parallèles qu’un constructeur, M. Morland, a réussi à 
souder sur nos tubes malgré leur faible diamètre. Par l’emploi de 
cette face, on peut, d’une part éliminer très sérieusement toute 
lumière parasite, d’autre part diminuer les temps de pose grâce à 
la perfection des réglages optiques. 

Ces temps de pose ont été encore diminués 1* par l’emploi pour 
laprojection delà source lumineuse, d’un condensateur spécial conçu 
par M. Daure, condensateur très ouvert et donnant de bonnes images 
de la source; 2° de miroirs cylindriques en laiton chromés axés, 
le premier sur le trait de feu de la lampe à mercure, le second sur 
le tube à observation ; 3° par la purification de la quinine par agi¬ 
tation avec du charbon activé avant chaque pose (4) quand on em¬ 
ploie une cuve de quinine pour filtrer la radiation 4358,3. 

Dans ces conditions, avec une lampe peu poussée, pour éviter le 
fond continu du spectre du mercure, avec une fente de 0 mm ,05 et 
des plaques Opta Lumière, nos temps de pose varient de 5 à 
30 minutes pour les composés benzéniques, jusqu’à 6 heures pour 
les carbures aliphatiques saturés dont le spectre Raman est parti¬ 
culièrement peu intense. Ces durées s’entendent, bien entendu, pour 
des clichés très poussés, où les raies les plus faibles, voire les 
impuretés peuvent apparaître. 

Préparations des carbures . — Les préparations du méthyl-éthyl- 
çyc., du méthyl-propyl-cyc., du diphényl-cyc. sont décrites dans le 
mémoire précédent de MM. Lespieau et Wakeman ; celles du dimé- 
thyl-cyc. et du phényl-cyc. dans un mémoire antérieur (5). 

Le cyclopropane et le méthyl-cyc. ont été préparés de façon clas¬ 
sique par action de la poudre de zinc sur le dibromo-1. S-propane 
et le dibromo-1.3-butane. Gazeux à la température ordinaire, ils 
ont été liquéfiés une première fois, fractionnés et liquéfiés à nou¬ 
veau dans le tube à observation (tube à fond sphérique en verre 
dléna) qui fat scellé. Les spectres ont été pris à 18° sur les gaz 
liquéfiés. 

(3) Daurb, Annales de Physique , 1929. t. 12, p. 375. 

(4) Dans cette opération, il faut tenir compte du fait que la concen¬ 
tration diminue par adsorption d’une partie de la quinine sur le char¬ 
bon. 

(5) Lsspikau, Bull. Soc. cWm., 1930, t. 47, p. 847. 

soc. cmif.. 4* séa.. t. 1932 —» Mémoires 26 
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Déterminations expérimentales . 

Nous prendrons pour désigner les radiations excitatrices du mer¬ 
cure, la notation à peu près universellement adoptée, à savoir : 
e = 4358,8 ; f— 4347,5 ; g = 4339,2 ; h — 4108 ; * = 4077,8 ; k = 4046,6. 
L’intensité relative d’une raie sera désignée par les lettres : t. f. =très 
faible ; ft = faible ; m. = moyenne ; a. F. = assez forte ; F. == forte ; 
T. F. = très forte. (Voir les tableaux pages 403 et suivantes.) 


Discussion. 

Le cyclopropane. — M. Yates avait calculé a priori les fréquences 
du cyclopropane d’après les oscillations de 3 masses égales placées 
aux sommets d’un triangle équilatéral et il avait prévu que ces fré¬ 
quences seraient : 400 et 1350 ; on voit que ces conclusions ne sont 
pas vérifiées (6). 

Par contre on atteint une coïncidence remarquable en utilisant les 
données de M. Bhagavanlham (7) ou de M. Kohlrausch (8). Ce der¬ 
nier auteur, en particulier, utilisant les calculs effectués par 
M. Radacovic toujours sur un système de 3 masses placées aux som¬ 
mets d'un triangle et vibrant sous l’influence de forces s’exerçant 
suivant les côtés du triangle. 11 montre nettement que, dans le cas 
où les masses et les forces sont égales, les fréquences se réduisent 

à deux et ces fréquences sont dans le rapport v/2. 

Or ce cas est celui du cyclopropane et il se trouve justement 

que 1188: [/$ donne 840, fréquence très voisine du8 67 expérimental. 

L’accord est donc excellent; il est vrai qu’il existe une troisième 
raie à 1439, mais cette lréquence qui accompagne les CE 2 corres¬ 
pond vraisemblablement à autre chose qu’aux liaisons C-C. 

On peut aller plus loin dans cette voie : M. Kohlrausch, dans le 
livre cité plus haut, donne comme fréquences du cycle en G 3 : 



avec des notations évidentes. 

Comparons maintenant avec l’éthanc, ou nous avons seulement 
deux masses m vibrant sous l’influence d’une seule force f \ le 
calcul donne : 



l*es masses vibrantes m et m 1 peuvent être considérées comme 
égales dans le cyclopropane et dans l’éthane en première appro- 

(6) Yatbs, Physical Rcivicw, 1931, t. 37, p. 663. 

(7) Bhagavantham, Indian J. oj. Physic ., 1930, t. 5, p. 78. 

(8) Kohlhausch, Der Smekal-Rainan-Effekt, p. 171. 

(9) U n’est d’ailleurs pas prouvé que les 11 participent à la vibration 
des carbones; s’ils n’y participent pas m et m' sont égales. 
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ximation ^10); il estensuite vraisemblable que les forces f et y 1 le sont 
aussi (bien que ce ne soit pas obligatoire puisque les liaisons d'un 
cycle en C 3 ont une tendance bien plus grande à « s’ouvrir » que la 
liaison de l’éthane). 

On peut alors calculer les fréquences du cyclopropane à partir de 


CH*—CH* 


\/ 

CH» 


Longueur d’ondes 

Raies excitatrices 

Fréquences R aman 

Inten si lé 

Observations 

| Moyenne 




4193.9 

15*1,5 

h 

? 

m 1 m 

111. 

Bande, largeur 10 

4251,1 

k 

1188 ) 



-4584,7 

f 

1190 } 1188 

T. K. 


4506.5 

r 

1188 ) 



4650.0 

r 

1439 

f. 

Bande, large Houe 

4607.9 

k 

3011 ) 



4648,7 

i 

3011 l soit 

Y. 


5016,9 

e 

3012 ) 



4611,7 

k 

3028 J 



-1652.5 

i 

3030 [ 30*) 
30*) ) 

K. 


5021.3 

t 



4622,1 

r 

3076 

f. 



Cil 3 .CH-CH* 

\ / 

CH» 


l.i»njnuMjr «t’oniks 

Raies excitatrices 

Fréqtir 

■lices Banian 



1 Moyenne 

G * 

Ihtmisil*' 

Observai ions 


4376 

f 


ï'M 

r. 


4429,3 

e 


368 

1 . 



e 


759 

m. 

Bande 


r 


851 

in. 

Bande 

4542,6 

f 


9:40 

r. 


455:4,4 

c 


982 

V. 


4600,5 

t* 


1207 

F. 


4633,6 

e 


1303 

t.r. 

Imprécis* 3 

4630,6 

e 


13U0 

t.r. 

Imprécise 

4655,1 

r 

i 

1 462 

1 . 

Bande 

4578,9 

k 

2873 

j 2871 

ni. 


4982,8 

r 

iN'îi 


4591,3 

4996,6 

k 

r 

2931 

*131 

j 2931 

ni. 


4596,6 

k 

2957 

J *)57 

m. 


5002,9 

f 

2956 


4605.2 

k 

2998 

{ r w 

F. 


5013,5 

f 

2998 

j Ml 


4609,2 

k 

3010 

\ ’4oi-i 



5017,7 

r 

3015 

1 > n m ,1 



4621,7 

e 

3074 

3074 

f. 

Bande, largeur 2( 




(10) Kohlrauscb, p* 1^3' 
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CH* CH—CH.CH* 

\/ 

CH* 


Longueurs d’onde 

Raies excitatrices 

Fréquences Ranmn 

Intensité 

Observations 

J Moyenne 




4376 

r 

92 

t.f. 


4438,7 

e 

414 

f. 


4442 

r 

432 

t.f. 


4453 

e 

487 

t.f. 


4505,1 

e 

746 

m. 


4508,8 

e 

765 

a. F. 


4512,5 

fi 

783 

m. 


4529,5 

e 

866 

r. 

Bande 

4539,5 

e 

915 

F. 

- 

4541,4 

e 

924 

f. 


4564,4 

fi 

1035 

Uf. 

| 

4571,9 

r 

1072 

t.f. 

» Imprécises 

4577,3 

fi 

1097 

t.f. 

> 

4593,2 

e 

1173 

f. 


4602,7 

e 

1214 

F. 


4636,5 

4640,0 

fi 

e 

1376 

1394 

t.f. 

t.f. 

Imprécises 

4653,6 

fi 

1455 

F. 

Bande large 

4579,4 

k 

2875 

F. 

4589,5 

k 

2933 

F. 


4592,4 

k 

2937 

F. 

Bande 

4595,9 

k 

2954 

F. 

1 

4602,3 

k 

2983 

m. 


4605,7 

k 

2999 

T.F. 


4608,9 

. k 

3015 

f. 


4619,4 

k 

3064 

m* 

Bande 


En outre : 


4698,0 

e 

1658 

f. 

4701,9 

fi 

1677 

f. 


Appartient au 2- 
pentène 

Appartient au tri— 
méthyléthytëne 


CH*. CH—CH.C*H* 

V. 


Longueurs d’onde 

Raies excitatrices 

Fréquences Raman 

J Moyenne 

Intensité 

Observations 

4386,5 

e 

! 146 

i. 


4891,0 

e 

170 

f. 


4429,7 

e 

369 

f, 

Diffuse 

4435,0 

fi 

396 

f. 

Diffuse 


c 

427 

f. 

Diffuse 

4447,8 

fi 

461 

f. 

Diffuse 

4458,1 

fi 

512 

f. 

Diffuse 

4503,1 

fi 

737 

m. 

] 

4505,0 

fi 

746 

a. F. ' 

Bande 

4506,9 

r 

756 

m. ' 


4512,4 

e 

783 

f. 


4518,7 

fi 

813 

a. F. 


4525,6 

fi 

8-47 

t.f. 


4529,9 

fi 

869 

m. 


4534,2 

e 

889 

IÏK 
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CH*. CH—CH.C*H* 

\ / (Suite".) 

CH* 


Longueur d'ondes 

Raies excitatrices 

Fréquences Raman 

Intensité 

Observations 

| Moyenne 

4540,1 

e 


918 

f. 


4211,5 

4550,3 

k 

e 

967 

907 

j 967 

f. 

1 

« 

4566,1 

c 


1043 

f. 


4229,0 

4570,5 

k 

* 

1066 

1064 

j 1065 

f 

f. 


4235,0 

4577,5 

k 

e 

1009 

1098 

| 1098 j 

f. 


4248,2 

4503,1 

k 

e 

1173 

1172 

! 1172 

m. 


4254.7 

4600.8 

k , 

e 

1208 

1209 

| 1209 

a. F. 


4257,1 

4603,4 

k 

e 

1221 

1221 

| 1221 

m. 


4274,4 

4621,0 

k 

e 

1306 

1304 

J 1305 

r. 

Diffuse 

4578.4 

4981.4 

k 

e 

2870 

2870 

| 2870 

F. 

Bande large 
de 2860 à 2880 

4587,5 

k 


2912 

F. 

Bande 

4592,4 

4998,2 

k 

c j 

2937 

2937 

J 2937 

F. 


4598,9 

5005,0 

k 

e 


} 2966 

F. 

Bande large 

4605,4 

5013,6 

k 

c 

2999 

2998 

J 2999 

T.F. 

Assez large 

4619,8 

5030,0 

k 

m 

J 3066 

1 

F. 

Large 


CH*. CH—CH.C*H 7 

\/ 

CH* 


Longueur d’ondes 

, Raies excitatrices 

Fréquences Raman 

Moyenne 

Intensité 

Observations 

4409,0 

C 

263 

f. 


4418,0 

e 

309 

f. 


4427,6 

c 

358 

f. 


4429,9 

e 

371 

f. 



e 

733 1 

f. 


4507,8 

e 

760 

a. F. 


4513,1 

e 

786 

m. 



f 

825 

r. 


4525,9 

e 

849 

r. 


4528,4 

e 

861 

r. 


i 

00 

e 

889 

r. 


4537,5 

c 

905 

r. 


4546,2 

e 

948 

r. 


4550,3 

c 

967 

m. 


4226,6 

k 

1035 \ 



4564,6 

e 

1036 ( 1035 

a. F. 


4231,5 

k 

1079 ) inan 



4573,8 

e 

10H0 j 1080 

f- 









I 


406 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 51 


CH». CH—CH.C*H 7 

\ / (Suite.) 

0 




Fréquences Rantan 



Longueur d’ondes 

Raies excitatrices 


| Moyenne 

Intensité 

Observations 

-4248,1 

k 


I 

1172 

f. 


4254,5 

k 


1207 

F. 


4257,0 

k 


1221 

m. 


4271,0 

k 


1:401 

r. 


4280,4 

4640,3 

k 

e 

II 

J 1304 

r. 

Bande diffuse 

4300.0 

4652,0 

k 

e 

1456 

1453 

J 1455 

F. 

Bande large 

4574,0 

4077,0 

k 

e 

2840 

2852 

J 2850 

m. 

Début de Bande 

4579.7 

4082.8 

k 

e 

2876 

2876 

J 2876 

F. 


4585,8 

4990,6 

k 

e 1 

2006 

2907 

J 2906 

1 

F. 

Bande 

1502,2 

k 

2936 

| 2937 

F. 


1098,3 

e 

2037 


4597,0 

5004,4 

k 

r 

2064 

2962 

j 2963 

i 

F. 

Bande 

1606.1 

5013,2 

k 

t* 

3001 

2908 

j 3000 

T. F. 

Bande 

4610,7 

k 


duoa 

F. 



—CH* 

V / 

CH" 


i 


Longueur d'ondes 

Haies excitatrices 

Fréquences Batnan 

lu tens » té 

Observations 







1389,6 

r: 

I 

164 

F. 

Bande large 
de 151 à 175 

4432,1 

r 


3S1 

r. 

Diffuse 

4470,5 

r 


621 

111- 


4501 ,0 

» 

L 


732 

III. 


4514,9 

e 


791 

Lf. 


4518,7 

i r 


815 

f. 


4531,8 

r 


878 

ra. 


4524.2 

4536,5 

f ' 

r 

899 ; 
901 

| 900 

a. F. 


4545,1 

4556,0 

i 

/ 

r 

1000 1 
\ 1000 1 

1000 

F. 


4562.3 

r 


1025 

f. 


4500,0 

r 


1158 

f. 


4593,7 

r 


1175 



4595.4 

r 


1183 



4603,4 

•’ 


1221 

a. F. 


4620,1 

f 4 


1299 

f. 


46:40,2 

r 


1375 

a. F. 


4648,4 

r 


1131 

t.f. 


1650,9 

r 


1400 

r. 


4603,4 

r 


1301 

t.f. 


4682,0 

r 


1586 

t.f. 


1086,6 

r 


1606 

T.F. 


1607,2 

k 


:4O07 

F. 


4710,1 

k 

- -- 

3062 

F. 

Bande 
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CH c«ip 

\ / 

CH* 


l»n«?uenr d'ondes 

Raies excitatrices 

Fréquent-es Roman 

| Moyenne 

11 ,11* ‘liSI t 

Observations 

4374.0 

r 

84 

i 

a. K. 

Bande très large 

1336,3 

t* 

115 

r. 



e 

238 

f. 


«79,2 

t* 

619 

m* 


1303.2 

e 

73S 

m. 


4508 1 3 

t* 

762 

m. 


-4511.5 

r 

779 

t.r. j 


4521,0 

e 

840 

m. 


4531,9 

r 

879 

u. 


4539.2 

e 

914 

cr. 


4554,8 

e 

969 

r. 


4545,3 

r 

1001 ) 

I* 


4574,4 

e 

1002 ) Mh * 

r . 


4563.4 

e 

1031 

m- 


.4572.5 

r 

1075 

f. 


4589,3 

e 

1155 

m. 


4595,0 

e 

1180 

t.r. 


4590,0 

r 

1200 

t.f. 


4604,8 

e 

1228 

a. K. 


4620,0 

t 

1300 

a.f. 


4641,3 

e 

1398 

a. K 


4650,1 

t* 

1439 

m. 


4655.7 

? 

1465 

in* 


4663,7 

s 

1511 

m. 


4686,2 

e 

1005 

F. 


4605.5 

k 

2999 

a. F. 

Bande 

4618,7 

k 

3061 

F. 

Bande 


celle de l’étbane et comme M. Daure a trouvé 990 pour cette der¬ 
nière dans l’éthane liquide, on calcule : 



au lieu de 1188 ±. 1,5 
au lieu de 807 zt 2 


L’accord est aussi satisfaisant que possible. 


Comparaison des spectres . 

Pour permettre une comparaison facile nous les avons dessinés 
sur la planche I en essayant de rendre l’intensité respective des 
raies. 

Comparaison des homologues . 

Si nous essayons de suivre les raies du cyclopropane dans les 
composés substitués, nous arrivons aux résultats suivants : 

1° Région des fréquences inférieures à i500 (région des liaisons 
G.C). 


(11) Bourgivc et Daurb, Bull. Soc. chim. y 1930, t. 47, p. 1349. 
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a) La raie H88. — La planche 1 montre qu’on la retrouve dans 
tous les autres carbures sans exception, elle est très légèrement 
déplacée mais elle conserve la même force. Cette raie caractérise 
donc le noyau en G 3 . 




Cyc/opropan c 


t i t. i .1 . | „ t m. t | 1 . 

Méthyl- cyc/cprcpane 


■ 


Dimèthyl- cyclopropane 


♦ 

, ft 

« 

• 

« 

■ 

• 

___ 


Méthyl- éthyl - cyel. 


i : 

! ! 

1 ♦ 

» < 


Méthyl-propyl- cycl. 

j 

» 

1 

1 

• 

I 

* 



g | 

1 g 


Fig. 1. 


Sa fréquence varie légèrement (1207, 1214, 1209-1221, 1207-1221, 
1221, 1228), elle augmente quand on remplace un U du noyau par 
un radical alcoolique ou phénolique . Il s’agit là d’une loi générale 
concernant les substitutions, découverte par l’un de nous avec 
M. Daure pour la liaison acétylénique, retrouvée ensuite sur les 
éthyléniques (12), puis tout dernièrement sur les composés alléni- 
ques (13). 

Dans les spectres du méthyl-étbyl-cyc. et du méthyl-propyl-cyc. 
où les deux substitutions ont des poids différents, on peut même 
remarquer que la raie se dédouble ; il est vraisemblable qu’il ne 
s’agit pas d’un hasard, mais que ce dédoublèment traduit la dis¬ 
symétrie des chaînes latérales. 

Notre attention a été ensuite attirée par des raies qui semblent, 
a priori, n’avoir aucun rapport avec 1188. Il s'agit des raies fortes 
suivantes ; 982 dans le méthyl-cyc., 915 dans le diméthyl-cyc., 813 
dans le méthyl-éthyl-cyc., 760 dans le méthyl-propyl-cyc. Si l’on 
jette un coup d’œil sur la planche I, on Voit très nettement 
que de 1188 à 760, il y a un déplacement régulier vers les basses 
fréquences au fur et à mesure que le poids moléculaire augmente. 

L’idée nous est alors venue que la vibration unique 1188 du cyclo¬ 
propane se dédouble dans les dérivés substitués, la fréquence de 
l’une des composantes restant à peu près constante vers 1200 tan¬ 
dis que celle de l’autre diminue de façon importante chaque fois 
que le poids total des substitutions augmente. 

Ces deux composantes peuvent correspondre atix deux possibi¬ 
lités de vibration suivantes : la première, de fréquence élevée, aux 
vibrations du noyau en C 3 sur lui-même, indépendamment des 


(12) Lkhpikaü et Bourgubi,, Bull . Soc . c/tim., 1930, t. 47, p. 1365. — 
Hourgubi,, C. R-, 1931, t. 193, p. 934. 

(13) Bourgubi. et Piaux, C. R., 1931, t. 193, p. 1833. 
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substitutions, ou encore, si on peut s’exprimer ainsi, aux vibra¬ 
tions du noyau contre les substitutions qui feraient office de butées : 
la seconde aux vibrations du noyau entraînant les chaînes latérales 
dans un mou%'ement d’ensemble. 11 est alors tout à fait naturel que, 
dans le premier cas, la fréquence reste fixe ou tout au moins ne 
varie qu’un peu par suite de la gêne apportée au mouvement des 
trois carbones par les masses latérales ; tandis que dans le second, 
la fréquence doit diminuer au fur et à mesure que la masse totale 
en vibration croit. 

On retrouve là le phénomène signalé par Daure lors de la compa¬ 
raison des spectres de PCP, AsCl 3 , SbCl 3 , BiCP ou de CCI 4 , SiCl 4 , 
TiCl 4 , SnCl 4 . On sait que les spectres de ces chlorures se ressem¬ 
blent beaucoup et que les fréquences des raies diminuent réguliè¬ 
rement quand le poids atomique de l’élément augmente. 

Nous avons, en outre, observé que le déplacement de la compo¬ 
sante mobile obéit assez bien à la loi empirique suivante : les fré¬ 
quences sont à peu près inversement proportionnelles à la racine 
carrée des masses totales, ou, puisque tous nos composés sont en 
OH 2 *, inversement proportionnelles à la racine carrée du nombre n 
d’atomes de carbone. 

Le tableau suivant montre cette coïncidence : 

Calculé ÜSSV/Ï Observé 


V » 

Cyclopropane (C 3 ). 1188 

Méthyl-cyclopropane (C 4 ). 1028 982 

Diméthyl-cyclopropane (C 5 ). 920 915 

Méthyléthyl-cvclopropanol (C 6 ). 840 813 

Méthylpropyl-cyclopropanol (C 7 )_ 180 700 


Sur la figure I nous avons placé en traits pleins les raies expéri¬ 
mentales et en traits interrompus les raies calculées. On voit que 
si la correspondance n’est pas absolument parfaite, les écarts sont 
vraiment trop faibles pour que la cofncidence soit négligée. 

La coïncidence ne peut d’ailleurs pas être parfaite, car, d’un com¬ 
posé à l’autre, non seulement les masses changent, mais encore les 
forces qui mettent l’ensemble en mouvement. On doit penser,, en 
effet, que les substitutions modifient légèrement ces forces et défor¬ 
ment le noyau en C 3 . 11 est alors vraisemblable que les différences 
entre les fréquences observées et les fréquences calculées pour la 
deuxième vibration mesurent l’influence des substitutions sur les 
forces de vibration (ou la déformation du noyau), de même que les 
différences entre 1188 et les fréquences de la première raie les 
mesurent dans le cas des vibrations du noyau seul. On remarque, 
en effet, que ces différences sont du même ordre de grandeur pour 
les deux composantes. 

En outre la différence entre le nombre calculé et le nombre expé¬ 
rimental, pour la deuxième raie, est justement très faible pour le 
diméthyl-cyc. symétriquement substitué, dont le noyau est donc le 
moins déformé ; tandis qu’elle est maxima dans le dérivé mono¬ 
subs titué, dont le noyau est forcément le plus déformé. 

(14) Daurb, Annales de Physique , 1929, t. 12, p. 375. 
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Dans les deux carbures aromatiques, la deuxième composante ne 
paraît pas exister ; le ou les noyaux aromatiques semblentêtre trop 
rigides pour être entraînés dans le mouvement par la vibration du 
noyau en G 3 . Au contraire, dans le trimé thyl-éthyl-cyc. la première 
composante est faible ou même absente comme si le noyau enserré 
de tous côtés par les nombreuses substitutions ne pouvait pas 
vibrer seul sur lui-même. 

A notre connaissance, on n'avait rien signalé d’analogue jusqu’ici. 
Dans le cas des chlorures de Daure, il ne pouvait pas être question 
de relation quantitative de ce genre, car, non seulement les masses 
peuvent varier, mais encore les forces de liaison entre les atomes 
de chlore et les différents éléments P, As, etc., puisque l’afflnitité de 
l’halogène n’est pas la même pour tous. 

Bien entendu, quand nous parlons de vibration du noyau sur lui- 
même ou de vibration entraînant les chaînes latérales dans un 
mouvement d’ensemble, nous n’entendons pas affirmer que ces molé¬ 
cules complexes vibrent réellement comme cela. Nous avons seu¬ 
lement voulu prendre une image pour souligner la coïncidence 
expérimentale , c’est seulement elle qui* nous paraît digne d’être 
signalée. 

b) La raie 867. — Nous avons vu qu’elle est large ; si nouscher- 
chons une bande d’aspect et de force analogue, nous trouvons 
qu’elle se dédouble à 851 et 759 dans le méthyl-cyc. ; puis dans les 
corps suivants, la composante 850 semble disparaître; il ne reste 
plus qu’une bande de force moyenne vers ,750, bande dont la fixité 
est digne de remarque. Elle se place en efiet, à 746, 737. 733, 732, 738 
du diméthyl au diphényl-cyclopropane. ^ 

c) La bande i439 . — Elle devient 1462 dans le méthyl-cyc. ; elle 
ne peut pas être suivie ensuite car les chaînes latérales entraînent 
la présence d’une bande forte vers 1450 qui se superpose à celle du 
noyau. Toutefois, comme on la retrouve à 1466 et 1465 dans les 
deux carbures aromatiques malgré l’absence de chaînes latérales, 
on peut affirmer que le noyau en C 3 possède toujours cette fré¬ 
quence. 11 semble donc que la raie 1450 ne caractérise pas J es liai¬ 
sons C.C saturées, comme on l’a souvent dit, mais seulement la 
présence d’un CH 2 . L’étude de l’aliène CH 2 =Cr:CH 2 nous a d’ail¬ 
leurs conduits à la même conclusion. 

d) Raies secondaires fixes. — Dans les cycles substitués, on voit 

apparaître des raies dont la fixité est digne de remarque bien qu’elles 
n'existent pas dans le ou les premiers termes. Par exemple une raie 
à 1173 dans le diméthyl-cyc., à 1172, 1172, 1175, 1180 dans les sui¬ 
vants. Une autre à 1305 dans le méthyl-éthyl-cyc., à 1301, 1299, 
1300 ensuite. * 

2 6 Région des fréquences voisines de 8000 Région des liaisons 

C.Ü.). 

On sait qu’aux CH 3 et aux chaînes aliphatiques correspondent de 
nombreuses raies entre 2840 et 2980. Absentes dans le cyclopropane 
et dans les deux carbures aromatiques, on les reconnaît facilement 
dans les autres spectres. 

Les autres autres raies appartiennent au noyau : 
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a) Le doublet 8015-8029 du cyclopropane. — Il se transforme en 
2993-8015 puis en 2999-3015, la composante 3015 déjà faible dans le 
diméthyl-cyc. disparaît dans les suivants, il ne reste qu’une raie 
très forte successivement à 2999, 3000, 3007, 2999. 

b) La bande 8076. — Elle se conserve aussi; faible dans le cyclo¬ 
propane, sa force augmente régulièrement jusqu’à devenir près- 
qu’aussi forte que la raie 3000. Ses positions successives sont : 
3074, 3064, 3066, 3065, 3062, 3061. Dans les composés aromatiques, 
elle se superpose à la raie de l’hydrogène des noyaux benzéniques 
habituellement placée entre 3055 et 3065. 

En Résumé. — Au point de vue pratique de l'analyse spectrale, 
un noyau en C 3 substitué se reconnaîtra : 

1° Dans la région des liaisons C.C, à la présence d’une raie forte 
vers 1200 et accessoirement de deux raies plus faibles vers 710 et 
1460. 

2° Dans la région des liaisons C.H, à la présence de deux raies 
fortes très proches de 3000 et de 3065. 


Application de la s pedro graphie Raman à l'etude de la pureté 
des carbures cyclopropaniques et au dosage des impuretés. , 

Il a été exposé dans le mémoire précédent combien la prépara¬ 
tion de ces carbures purs est délicate. 11 est difficile d’obtenir des 
matières premières de constitution sûre, possédant deux atomes 
d’halogène en position 1.3. On peut aussi craindre des transposi¬ 
tions pendant l’enlèvement des halogènes par la poudre de zinc et 
l’on doit fatalement redouter l’obtention d'impuretés éthyléniques. 
Or du point de vue chimique pur, on est assez mal armé pour en 
diagnostiquer la présence en petite quantité dans un cyclopropa¬ 
nique car les réactifs delà double liaison ouvrent très facilement le 
noyau en C 3 . 

C’est pourquoi, généralisant ce que nous avions déjà fait à pro¬ 
pos du phényl-cyc. (15), nous avons apprécié la présence, l’absence 
ou la teneur en éthylénique par les spectres de Raman, la présence 
d’une liaison double entraînant une raie vers 1610. 

Le cyclopropane contient des traces de propylène si faibles qu’il 
faut un cliché très poussé et des conditions d’observation particu¬ 
lièrement favorables pour deviner une raie à 1642. Il y a certaine¬ 
ment moins de 1 pour cent de propylène. 

Dans le diméthyl-cyc. on trouve deux impuretés en quantités impor¬ 
tantes signalées par deux raies à 1658 et 1677. La première corres¬ 
pond au 2-pentène, la seconde au triméthyl-éthylène ; nous avons, 
en effet (en collaboration avec M. Piaux) trouvé respectivement 
pour ces carbures : 1658 et 1678. Nous estimons que ces impuretés 
représentent 20 pour cent du total. 

Les autres carbures ne présentent aucune raie vers 1650, ils sont 
donc purs au degré de sensibilité de l’analyse Raman. 

t 

(15) Lespikau el Boühgukl, Bull. Soc. chim 1930, t. 47, p. 1M15. 
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La sensibilité de Vanalyse Raman. 

Nous avons entrepris de rechercher quelle était cette sensibilité 
et pour cela nous avons cherché la teneur m mini a d’étbylénique 
décelable par voie spectroscopique. Nous avions des raisons de 
penser que les éthyléniques présents auraient leur liaison non satu- 



Fig. 2. 
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rée en position 2 ou 3, c'est-à-dire que leurs raies se placeraient 
vers 1665 (entre 1650 et 1680) (16); nous avons alors introduit dans 
nos composés des carbures isomères 1 -éthyléniques en quantité 
connue : 1,3; 2,4; 4 ; 5 pour cent. Cette impureté volontaire devant 
être accusée par une raie très exactement placée à 1642 (16), elle ne 
risquait pas, grâce à la puissance de notre appareil, de masquer 
l'impureté initiale s’il s’en trouvait. Dès la teneur de 2,4 pour cent, 
la raie l-'é apparaît très nettement à l’examen oculaire : nos car¬ 
bures sont donc purs à moins de 2,4 pour cent. 

On peut pousser l’analyse plus loin en étudiant les clichés au 
microphotomètre enregistreur. Nous avons utilisé le microphotomè¬ 
tre de Chalonge et Lambert que M. Chalonge a bien voulu mettre à 
notre disposition. La figure 2 est la photographie de quatre dia¬ 
grammes superposés des clichés suivants : N° L méthyl-éthyl-cyc. 
seul; N° II, méthy 1-propyl-cyc. -f- 1,3 pour cent de 1-heptène; N°III, 
métbyl-propyi-cyc. -(- 2,4 pour cent de 1-heptène ; N° IV, méthyl- 
éthyl-cyc. -j- 5 pour cent de 1-hexène. On voit la netteté avec 
laquelle 2,4 et a fortiori 5 pour cent d'éthylénique se signalent. 

Mais ce mode d’observation permet d’aller plus loin que l’examen 
oculaire. Si on regarde de plus près, on remarque à droite de la 
raie 1652 un petit accident dont l’amplitude est peu supérieure aux 
irrégularités dues aux grains d’argent ; on ne peut toutefois pas le 
confondre avec un de ces grains car il se reproduit exactement à 
la même place sur tous les clichés : à 1665. Il s'agit donc certaine¬ 
ment d’une raie fixe correspondant à un corps existant avant l'ad¬ 
jonction de 1-éthylénique. Nos carbures ne sont donc pas absolu¬ 
ment purs, ils contiennent un carbure 2 ou 3-éthvlénique et on 
peut estimer la teneur en ce carbure parasite voisine de 1,3 pour 
100 car les intensités de 1642 et de 1666 sont à peu près égales sur le 
diagramme N° 2. 

Ainsi donc , l'analyse Raman perfectionnée par l'emploi d'un 
microphotomètre enregistreur permet de déceler des quantités de 
l'ordre de i pour cent . 


N° 31. — Sur l'o-glycérophoaphate de sodium criatalliaé ; 
par MM. P. CHARPENTIER et M. BOCQUET. 

(8.1.1932.) 

Le glycérophosphate de sodium a passait pour si déliquescent qu’il 
n’était livré commercialement que sous forme d’eaux-mères siru¬ 
peuses provenant de la préparation du glycérophosphate de sodium fi 
cristallisé. Il est arrivé aux Usines chimiques Khône-Poulenc que ees 
eaux-mères ont cristallisé, abandonnant, un sel CH a 0H .CHOH .CH f 0. 
P0*Na* -f- 6H*0. Les auteurB ont établi que ces cristaux sont du sel 
a; notamment, ils l'ont résolu en ses isomères actifs. 


Le glycérophosphate de sodium a passé au début pour si diffici¬ 
lement cristallin able que le Codex de 1908 ne l’avait adopté que 

(16) Bottrgübx, C. R., 1931, 1.193, p. 934. 
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sous forme de solution à 50 0/0. Ce fut seulement lorsque les 
Etablissements Poulenc frères (1) en eurent amélioré suffisamment 
la préparation que l'on introduisit dans le formulaire officiel, le 
glycérophosphate de sodium cristallisé. 

L’éthérification de la glycérine pouvant donner deux acides gly- 
céro- phosphoriques a et {J, selon que l’éthérification porte sur la 
fonction alcool primaire ou sur la fonction alcool secondaire, la 
constitution de ce glycérophosphate cristallisé restait indéterminée. 
Des travaux importants ont élucidé la question ; en particulier ceux 
de King et Pyman (2), puis ceux de Grimbert et Bailly (3) qui 
établirent que ce sel cristallisé était le sel de sodium de l'éther p. 

Le sel de sodium « (ou d’autres métaux) a été préparé synthétique¬ 
ment par diverses méthodes : par King et Pyman à partir de I’a- 
chlorhydrine de la glycérine (2) ; par Bailly, à partir du phosphate 
d’allyle(4); Abderhalden et Eichwald (6), à partir des monobromhy- 
drines actives, ont obtenu des glycérophosphates de lithium actifs. 
Karrer et Bénz (7) (8) à partir de P acétone-glycérine, ont pu obtenir 
des sels dont le dédoublement montre qu'il s’agit bien de dérivés a. 
Enfin, antérieurement, dans la lécithine, Willst&tter et Ludecke 
avaient démontré la présence d’un glycérophosphate actif. Pour la 
bibliographie de ce dernier sujet, voir le travail de Karrer et Salo¬ 
mon (9). 

Quoi qu’il en soit, King et Pyman, Bailly sont d’accord pour 
décrire le glycérophosphate * de sodium comme un produit qui 
cristallise anhydre, mais qui est extrêmement hygroscopique ; 
exposé à l’air, il absorbe très rapidement l'humidité et tombe aus¬ 
sitôt en sirop. Bailly a également montré que les eaux-mères de la 
préparation du sel p cristallisé contiennent surtout le sel a (5). Ces 
eaux-mères convenablement concentrées sont utilisées commercia¬ 
lement sous forme de solutions sirupeuses à 40-50 0/0 qui passaient 
jusqu’ici pour être pratiquement incris talli sable s. 

Or il se trouve qu’elles cristallisent fort bien et cette découverte, 
comme la première, a été faite aux Usines chimiques Rhône-Pou¬ 
lenc dont les solutions commerciales se sont mises à cristalliser 
abondamment. Le produit, essoré des eaux-mères et recristallise, 
donne le nouveau sel. 

Il est nettement différent du sel p ; il cristallise sous forme de 
masses dures, en octaèdres maclés. L'analyse montre que c’est un 
glycérophosphate hydraté CH 1 2 0H.CH0H.CH*().P0 3 4 * 6 7 8 Na2 + 6H 2 0. 

Exposé à l’air, il ne change rigoureusement pa$ de poids ; il n'est 
ni déliquescent, ni efflorescent. Ces propriétés si opposées à celles 
décrites par King, Pyman et Bailly, auraient presque pu faire dou- 

(1) Poulenc frères, Brevet français 373.112, 10 mars *1900. 

(2) King et Pyman, J. chem.. Soc., 1914. t. 105, p. 12«1s. 

(8) Grimbert et Bailly', C. /?., 1915, t 160, p. 207. 

(4) Bailly. C . R., 1915, t. 160, p. 663. 

(51 Bailly, Ann, de C/u'm., 1916 (9j, t. 6, p. 96. 

(6) Abderhalden et Eichwald, D . ch. G .. 1918, t. 51, p. 1308. 

(7) Karrer et Bbnz, Helv. chim. Acta , 1926, t. 9, p. 23. 

(8) Karrer et Bknz, Helv. chim. Aeta , 1926, t. 9, p. 698. 

(9i Karrer et Salomon, Helv. chim. Acta 1926, t. 9, p. 3. 
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ter que ce nouveau produit fût le sel de sodium a. Nous nous 
sommes attachés à le démontrer. 

Pour identifier la position a de ce produit, nous avons d'abord 
reproduit les réactions colorées de Grimbert et Bailly (3.) Elles ont 
toutes été fortement positives. 

Puis nous avons cherché à dédoubler le nouveau sel en ses iso¬ 
mères optiques pour démontrer la présence de son carbone asy¬ 
métrique. Nous avons répété les expériences de Karrer et Benz (1) (8) 
qui avaient obtenu des dérivés actifs en partant d’un glycérophos¬ 
phate a préparé par l’éthérification de l'acétone-glycérine. Karrer et 
Benz par cristallisation du sel de quinine de ce glycérophosphate, 
puis élimination de la quinine par la baryte, ont obtenu un sel de 
baryum qui, examiné au polarimètre en solution à ! 0/0 s’est 
montré inactif^ mais qui, transformé en dérivé tétraméthvlé CH 2 
^ i OCH 3 ).CH^OCH 3 ).CH 2 O.PO(OCH 3 ) ï a donné un dérivé actif de pou¬ 
voir rotatoire —1°,76. Nous avons reproduit ces expériences avec 
notre produit et obtenu sensiblement les mêmes résultats. Il faut 
admettre avec Karrer et Benz que le dérivé tétraméthvlé a un pou¬ 
voir rotatoire spécifique beaucoup plus fort que le sel de baryum 
initial dont le pouvoir rotatoire était inférieur & la limite de la 
sensibilité du polarimètre. Ce dérivé tétraméthylé lévogyre sapo¬ 
nifié par 2 molécules de soude a donné le sel de sodium du dérivé 
diméthylé CH2(OCH 3 ).CHiOCH 3 ).CH 2 O.PO(ONa) 2 qui,lui,est dextro¬ 
gyre. Ce changement de sens est le même que celui que Karrer et 
Salomon (9) avaient observé avec un glycérophosphate actif 
venant de la lécithine. 

Nous avons ensuite répété les expériences de Karrer et Benz sur 
le sel acide de strychnine (8). Mais plus heureux que ces auteurs, 
nous avons pu obtenir un glycérophosphate alcalin actif. En 
décomposant le glycérophosphate acide de strychnine par l’iodure 
de lithium nous avons eu, après élimination de la strychnine, une 
solution de glycérophosphate acide de lithium à 30 0/0 ayant un 
pouvoir rotatoire spécifique de — 0°,5. Par neutralisation en pré¬ 
sence de phtaléine, le pouvoir rotatoire devient —1°,2. Nous avons 
ensuite transformé, selon Karrer et Benz ce produit en dérivé 
tétraméthylé, qui, lui, est dextrogyre [a] D =r -j- 5°,1. Saponifié par 
2 molécules de lessive de soude, il donne le sel de sodium du 
dérivé diméthylé lévogyre [a] D ~ — b°,8. 

Nous avons ainsi complété les essais antérieurs et obtenu avec le 
sel de strychnine la filiation ; sel de strychnine le moins soluble ->- 
sel de l’acide : lévogyre —éther tétraméthylé : dextrogyre sel 
de sodium de l’éther diméthylé : lévogyre. Ajoutons que nous avons 
fait ici des lectures de 4 et 5° qui imposent la certitude des résultats. 

Les grandeurs trouvées indiquent une séparation incomplète. 
Abderhaldeu et Eichwald (6) ont décrit des sels de lithium issus 
de bromhydrines actives, encore plus fortement actifs. Ainsi, ils 
indiquent pour une série, [<xJ D = 3°,51 ; — 3°,02 et ils ajoutent 
avoir atteint -j-6°,26 dans une 3* expérience ; c’est quatre fois plus 
que pour notre sel ljthicosodique. Mais nos expériences sont suffi¬ 
samment concluantes pour affirmer la présence d’un carbone asy¬ 
métrique dans notre glycérophosphate. 
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Nous avons ensuite préparé synthétiqaement de IVglycérophos— 
phosphate de sodium par oxydation de 1 allyl-phosphate indiscuta¬ 
blement en position a, selon Bailly (4). Ce produit amené à l’état 
de sirop et amorcé par notre produit se prend entièrement en 
masse également. 

Notre nouveau glycérophosphate cristallisé est donc bien le 
dérivé a ; il est curieux qu’il ait fallu des années pendant lesquelles 
des tonnes de glycérophosphates de sodium liquide furent mani¬ 
pulées pour les voir un jour cristalliser sous forme d’un hydrate 
stable défini. 


Partie expérimentale. 

CH 2 0H.CH0H.CH 2 0.P03Na 2 -f 6H*0 ou CWOPNa* + 6H 2 0 

Si on amorce 50 kg- de glycérophosphate de sodium sirupeux 
commercial à 50 0/0 par un cristal de notre produit, on retrouve 
le lendemain le produit pris en masse. Par essorage on obtient 
20 kg. de cristaux bruts. Par concentration des eaux-mères on en 
obtient une nouvelle quantité On les recristallise en les dissolvant 
à chaud dans très peu d’eau (25 0/0). Après deux cristallisations, 
on obtient une masse de cristaux maclés, très durs, ayant fréquem¬ 
ment des pointements octaédriques, tout à fait différents du sel p 
qui se présente en paillettes. 

C’est un hydrate extrêmement stable. Exposé à l’air, il ne change 
rigoureusement pas de poids : lff r ,870 pulvérisé n’a pas varié de 
1 mg. en 48 heures. Dans le vide à froid, il n’a perdu que 2 0/0 
en 24 heures. Il fond dans son eau de cristallisation à 66°, tandis 
que le sel p fond à 101°. 

Le dosage de l'eau de cristallisation est très difficile directement. 
On la dose en calcinant le produit et pesant le pyrophosphate de 
sodium. 

Subst., 0« r ,484; P*0 7 Na\ 0« r ,$00. — Trouvé pyrophosphate: 41,82 0/0. — 
Théorie pour un glycérophosphate à 6H*0, 41,05. 

Dosage du phosphore . — Méthode du Codex. SubsL, 0« r ,805 ; P*0 T Mg*, 
0* r ,279. — Trouvé : P 0/0, 9,63. — Calculé pour le sel à 6H*0 0/0, 9,56. 

Dosage acidimétrique. — On peut le titrer à l’acide sulfurique n/10 en 
présence d’hélianthine. Subst., 2* r ,000; SO*H* n/10, 61",1. Titre en pro¬ 
duit anhydre 66,0 au lieu de 66,7 0/0. 

Solubilité à 22°. — Solution saturée 0* r ,539; P^Na*, 0^,128; 
100 g. de solution saturée renferment 38 g. glycérophosphate 
anhydre, ou 57 g. de sel hydraté. On conçoit donc que les solu¬ 
tions dites à 50 de sel anhydre ne soient pas stables et cristal¬ 
lisent. 

Sel de calcium . — On le prépare par double décomposition : on 
mélange une solution de 1 molécule de glycérophosphate cristallisé 
dans 3 p. d'eau avec une solution de 1 molécule de chlorure de 
calcium dans 3 p. d’eau. On chauffe le tout au bain-marie bouil¬ 
lant et essore à chaud. On lave à l'alcool à 45° jusqu’à cessation de 
chlorure. Rendements presque quantitatifs. 

En traitant un sel ainsi préparé par une quantité insuffisante 
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d’eau on dissout jusqu’à ‘ près de 5 0/0 de sel, mais la solution 
obtenue précipite d’elle-même du jour au lendemain et ne retient 
plus que 2,8 0/0 de glycérophosphate de calcium. 

Traité par 1 molécule de carbonate de sodium, le sel de calcium 
redonne un sel de sodium qui, évaporé à sirop, et amorcé avec le 
sel à 6H 2 0, se prend en masse comme le produit primitif. Les cris¬ 
taux formés, exposés à l’air, ne changent pas de poids. 

Diagnose de la position a. — Grimbert et Bailly (3), voir encore 
(5). — Par oxydation ménagée, le glycérophosphate * conduit au 
groupe cétonique -COCH 2 OH qui donne des colorations avec une 
série de réactifs ; le glycérophosphate £ ne donnant rien. Toutes 
les réactions ont été fortement positives. 

Dédoublement par le sel de quinine: — On prépare le glycéro¬ 
phosphate de quinine par double décomposition en ajoutant une 
solution concentrée du glycérophosphate de sodium dans une solu¬ 
tion de chlorhydrate basique de quinine dans 30 p. d’eau. On 
essore le précipité que Ton lave à l’eau. On obtient le glycérophos¬ 
phate de quinine CH 2 OH.CHOH,CH 2 O.PO(OH.G 20 H 24 N 2 O 2 ) 2 très peu 
soluble dans l’eau. On le fait cristalliser dans 1,2 parties d'alcool 
méthylique bouillant, en recommençant 3 fois cette cristallisation, 
P. F. 155°. Nous l’avons traité comme Karrer et Benz (7) et (8). 

On le dissout dans une grande quantité d’eau bouillante ; on 
ajoute une solution bouillante de baryte jusqu’à alcalinité à la 
phtaléine. On refroidit et précipite l’excès de baryte par un courant 
d'acide carbonique. On évapore dans le vide à 40°. On extrait 
8 fois au chloroforme. On concentre de façon à obtenir une solu¬ 
tion de glycérophosphate de baryum à 2 0/0. Cette solution sous un 
tube de 20 ciu. n’agit pas sur la lumière polarisée aussi bien pour 
la flamme du sodium que pour d’autres radiations de la lampe à 
mercure. Cette méthode a l’inconvénient de diluer énormément la 
substance et peut-être de la racémiser. 

On a alors converti ce sel de baryum en sel d’argent en ajou¬ 
tant un excès de nitrate d’argent et précipitant la liqueur par son 
volume d’alcool. 

Ether tétraméthylè . — Selon Karrer et Benz (7), on introduit le sel 
d’argent pulvérisé dans 3 fois son poids d’iodure de méthyle ; 
celui-ci entre en ébullition, on refroidit. Quand la réaction semble 
terminée on ajoute de l’oxyde d’argent sec, en poids égal à cetui de 
l’iodure de méthyle, on mélange le tout et on chauffe au bain-marie 
6 heures à reflux. On reprend ensuite le tout à l’éther qui donne 
comme résidu l’éther tétraméthylé. Nous n’avons pas distillé notre 
éther comme Karrer et Benz. 

Pouvoir rotatoire : 2^,52 dans 10 cm 3 alcool absolu dévient — 40* 
au tube de 20 cm., d’où [a] = — 1°,3 (Karrer et Benz, — 1°,7). 

Sel de sodium de l'éther diméthylé . — A la solution alcoolique on 
ajoute 2 molécules de lessive de soude à 36°. On laisse 6 h. en con¬ 
tact à froid et on évapore à sec dans le vide sulfurique. On reprend 
par l’eau et complète à 10 cm 3 . 

Pouvoir, rotatoire : la solution ci-dessus a donné au tube de 
20 cm. une déviation de + 55' ; d’où [a] = -f-1°,8. 

Dédoublement par le sel de strychnine. — Selon Karrer et 

soc. CBIM-. 4 a sér., t. li, 1932. — Mémoires, 27 
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Benz (8), nous avons décomposé le glycérophosphate de baryum 
(tiré de notre glycérophosphate de sodium) par le sulfate acide de 
strychnine, mais au lieu de préparer ce sel à l’avance, nous avons 
opéré comme suit : on dissout 30*>' r ,7 de glycérophosphate de baryum 
dans 1500 g. d’eau froide. D’autre part on dissout 42s r ,8 de sulfate 
de strychnine Codex dans 800 cm 3 d’eau bouillante. On mélange et 
ajoute 100 cm 3 d’acide sulfurique normal). On essore le sulfate de 
baryum et évapore le tout à sec dans le vide. On obtient 50 g. de 
glycérophosphate acide C 3 H 9 O 0 P(C 2C H 21 O 2 N 2 ) que l’on fait recristal¬ 
liser dans l’alcool à 90°. On le fait recristalliser encore 2 fois daus 
l’alcool à 90° et on obtient linalement 14 g. de produit. 

Mais au lieu de le traiter par la baryte, comme Karrer et Benz, 
ce qui fournit une solution très étendue de sel de baryum que l’on 
ne peut d’ailleurs ensuite concentrer à plus de 2 0/0, nous avons 
décomposé le sel de strychnine par l'iodure de lithium mettant à 
profit le peu de solubilité de l’iodhydrate de strychnine. Comme le 
glycérophosphate alcalin est très soluble on peut opérer en liqueur 
très concentrée. Nous avons choisi le sel de lithium parce que 
Abderhalden et Eichwald avaient décrit un glycérophosphate actif 
de lithium. 

On décompose les 14 g. de glycérophosphate de strychnine en 
les triturant avec une solution de 4 g. d’iodure de lithium dans 
10 cm 3 d’eau. L’iodhydrate de strychnine peu soluble précipite aussi¬ 
tôt. On essore et lave par déplacement avec très peu d’eau. On 
obtient finalement 16 cm 3 de solution contenant la presque totalité 
des 5 g. de glycérophosphate acide de lithium qui doivent se for¬ 
mer. On extrait ensuite la solution plusieurs Ibis au chloroforme; 
les liqueurs ne contiennent plus d’alcaloïde décelable même par 
l’acide silicotungstique. Pouvoir rotatoire : trouvé au tube de 
20 cm. : — 20', d’où [a] 0 = — 0°,5. 

On neutralise à la lessive de soude juste nécessaire en présence 
de phtaléine. Pouvoir rotatoire: trouvé au tube de 20 cm. —44'; 
d’où [a] = — 1°,2. 

Il eut été plus logique de neutraliser à la lithine pour reproduire 
le sel d’Abderhalden et Eichwald, mais on n’y a pas pensé. 

On transforme ensuite le sel sodicolithique en sel d’argent par 
le nitrate d’argent et précipite par son volume d’alcool. Poids 8 g. 

Ether tétraméthylé. — On traite comme précédemment par trois 
fois son poids d’iodure de méthyle et 3 fois son poids d’oxyde 
d’argent sec. Par extraction à l’éther on obtient 4* r ,5 de dérivé 
tétraméthylé. Nous ne l’avons pas distillé. 4* r ,466 de ce corps dans 
10 cm 3 d’alcool absolu au tube de 20 cm. ont dévié de + 4°,36’ ; 
d’où t«]D = + 6°,l. 

Sel de sodium de l'éther diméthylé. — On ajoute 2 molécules de 
lessive de sodium à la solution alcoolique ci-dessus, on laisse 
6 heures en contact à froid et évapore à sec dans le vide sulfurique 
à froid. On reprend par l’eau et complète à 10 cm 3 . La déviation 
était de — 6°,30' sous 20 cm. En supposant que les 4,466 d’éther 
tétraméthylé aient donné 4,77 de sel disodique de l’acide diméthylé, 
on déduit un pouvoir rotatoire de —6°,8. 

Glycérophosphate de sodium synthétique du phosphate d'ail}'le. — 
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Nous avons préparé, selon Bailly (4), un glycérophosphate * par 
oxydation à froid au permanganate du mono ailyl-phospbate 
de sodium. Celui-ci provenait de l’action de l’acide phosphorique 
sur l’alcool allylique. On isole iinalement un a glycérophosphate 
de calcium qu’on transforme en sel de sodium. Ce dernier indiscu¬ 
tablement a, décrit comme sirupeux, s’est pris en masse par amor¬ 
çage avec une trace de notre nouveau glycérophosphate. 

Nous exprimons nos bien vifs remerciements à M. Delépine qui 
nous a conseillé dans l’exécution du présent travail. On conçoit 
que ces recherches puissent être développées dans le sens de l’ob¬ 
tention de constituants actifs exempts de racémique. 

(Vitry, Laboratoire de la Société des 
Usines chimiques Rhône-Poulenc.) 


Régulateur de vitesse pour petits moteurs 
de laboratoire ; par A. TIAN. 

(9.1.1932.) 


Pour cette régulation il est propose d'utiliser l’extension d’un 
disque de caoutchouc soumis au mouvement de rotation; un obstacle 
fixe, convenablement placé, freine le mouvement lorsque, la vitesse 
dépasse une certaine valeur. 


On sait combien est grande et irrégulière la vitesse des petits 
moteurs électriques, surtout ceux du type « universel » qui fonc¬ 
tionnent indifféremment avec du courant continu ou alternatif. Si 
l’on intercale un rhéostat dans le circuit pour diminuer la vitesse 
angulaire, le régime devient encore plus instable et, pour une modi¬ 
fication à peine sensible du couple résistant, le moteur se cale ou 
s’emballe. L’emploi d’un réducteur de vitesse ne supprime pas 
T instabilité du fonctionnement. 

On peut très simplement régler la vitesse d’un moteur à une 
valeur déterminée, variable à volonté, à l’aide du dispositif suivant. 
Sur l’arbre du moteur on place un disque de caoutchouc (découpé 
dans une vieille chambre à air d’auto) d’un diamètre d'autant plus 
grand que la vitesse désirée est plus petite. Le disque, évidé au 
Rentre, passe à frottement sur la gorge d’une poulie fixée sur 
l’arbre du moteur. Lorsque celui-ci tourne, le disque, sous l’action 
de la force centrifuge, se place dans un plan perpendiculaire à 
l’axe de rotation et son rayon croît avec la vitesse. Il suffit donc de 
placer & la périphérie du disque, à une distance convenable, un 
obstacle fixe, invariablement lié au moteur, pour qu’à partir d’une 
certaine vitesse le frottement créé sur le disque ralentisse le mou¬ 
vement. 

Le rayon du disque de caoutchouc croît beaucoup plus vite que 
la vitesse angulaire, en sorte que la sensibilité du réglage augmente 
avec le nombre de tours par seconde. Elle tend à devenir infinie 
pour une vitesse telle que le disque s’étend jusqu’à se rompre. 
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Naturellement il faut se tenir en deçà de cette valeur critique. Par 
exemple pour une vitesse de 30 tours à la seconde un disque de 
12,5 cm. de diamètre est convenable. Dans ces conditions le rayon 
du disque croit de 2 0/0 en passant de 0 à 30 t/sec. et la vitesse ne 
varie que de quelques 0/0 pour une modification de 25 0/0 du couple 
résistant. 

Le réglage doit se faire comme suit : en agissant sur le rhéostat 
on s'arrange pour dépasser nettement la vitesse désirée, puis on 
règle la position de l'obstacle pour ramener la vitesse à cette 
valeur. On peut constater alors qu’une modification du rhéostat 
fait varier le courant mais non la vitesse. 

Un pareil régulateur à force centrifuge est simple, vite installé et 
d’un coût presque nul. 11 n’est efficace que pour des vitesses assez 
grandes, car pratiquement on ne peut dépasser un certain diamètre 
de disque. Pour des vitesses inférieures à 20 t/sec. on devra prévoir 
une réduction de vitesse dans la transmission du mouvement. 

(Laboratoire de Chimie Générale, Faculté des Sciences de Marseille.i 



DEUXIÈME RAPPORT 

DE LA COMMISSION DES POIDS ATOMIQUES 
DE L'UNION INTERNATIONALE DE CHIMIE 


Dans le présent rapport, la Commission tient compte des recher¬ 
ches concernant les poids atomiques dont elle a eu connaissance 
dans la période allant de février à octobre 1931. A l'avenir, le rap¬ 
port portera sur une année entière. 

Comme conclusion de ce rapport, les changements suivants 
doivent être apportés à la table des poids atomiques : Kr—au 
lieu de 82,9 et Xe = iSt^S au lieu de 130,2. 

Le rapport est divisé en trois parties, correspondant aux méthodes 
employées : 1° méthodes physico-chimiques ; 3° méthodes chimiques; 
3° méthodes physiques (spectres de masse). Dans le cadre de ces 
chapitres, les différents éléments sont traités dans l’ordre du sys¬ 
tème périodique. 

Tous les chercheurs s’occupant de déterminations de poids ato¬ 
miques sont instamment priés d’envoyer des tirés à part de leurs 
travaux à tous les membres <*) de la Commission. 

I. POIDS ATOMIQUES DÉTERMINÉS PAR DES MÉTHODES 

PHYSICO-CHIMIQUES. 

Azote. — T.Batuecas (1) a déterminé & nouveau le poids du litre 
normal de N*0. Le gaz provenait de deux préparations différentes ; 
1° par réaction entre le chlorhydrate d’hydroxylamine et l’azotite 
de sodium et 2° par décomposition thermique de l'azotate d’ammo¬ 
nium. Dans les deux cas, le gaz a été successivement lavé au 
moyen d’une lessive de soude caustique concentrée, d’acide sulfu¬ 
rique pur et d’une solution de sulfate ferreux, puis séché sur de la 
potasse caustique solide puis sur de l’anhydride phosphorique, et 
finalement liquéfié au moyen de l’air liquide et soumis à un frac¬ 
tionnement répété. 

Deux ballons furent employés, l’un de 1.0(n,r>r> cm 3 ^(î), l’autre 
de 772,58 cm 3 (N° 3). 

Dans le tableau suivant P 0 représente la différence entre la pres- 

(*) Prof. G. P. Baxter, Coolidge Laboratory, Harvard Univrrsity, 
Cambridge, Mass., U. S. A.; M mr P. Curie, Institut du Radium, il, nu* 
Pierre-Curie, Paris, V', France; Prof. O. Ho.nioschmii», Arcisstra^se, 
1, Munich, Allemagne; Prof. P. Lebbau, Faculté de Pharmacie, ï. avenue 
de l’Observatoire, Paris, VI', France; Prof. R. J. Meyer, Meinekestra.sse, 
8, Berlin W 15, Allemagne. 

(1) T. Batubcas, Zeit . phys. Chem , 1931, livre jubiiiaire de Rodenstein, 
p. 18. 

soc. choc», 4* sér., t. li, 1932. — Mémoires. 28 
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sion lors du remplissage et la pression restante, S le poids du gaz, 
Lt le poids brut du litre (calculé au moyen de la formule des gaz 
parfaits) et L 0 le poids du litre normal. 


Sér e 

Ballon 


S 



Moyenne 

1. 

<; 

, 733,13 

1,98971 

1,9797 

1,9809 

1,9808 


No. 3 


1,52559 

1,9793 

1,9807 


O 

G 

773,32 

2,02945 

1,9793 

1,9807 

1,9807 


No. 3 


1,55030 

1,9790 

1,9807 


3. 

r. 

743,10 

1,93390 

1,9779 

1,9794 

1,9800 


No.3 

744,99 

1,49890 

1,9792 

1,9800 


4. 

G 

701,05 

1,99977 

1,9797 

1.9808 

1,9807 


Nu. 3 


1,5332H 

1,9793 

I.UNi Ht 


3. 

G 

745,52 

1,93302 

1.97*7 

1,9801 

1,9800 


No. 3 


1,49952 

4,9780 

1,9800 


G. 

G 

732,34 

1,92070 

1,9783 

1,9800 

1,9802 


No. 3 


J,473 U 

1,9788 

1,9804 


7. 

G 

75-,0* 

1,07243 

1,9784 

1,9797 

1,9799 


No.3 


1,51288 

1,9788 

1,9801 


«s. 

G 

702,41 

2,00081 

1,9793 

1,9800 

1,9807 


No. 3 


1,53433 

1,9797 

• 1,9808 


y. 

G 

7GH,33 

2,01053 

1,9797 

1,9807 

1,9809 


N... 3 


1,54033 

1,9801 

1,9810 


10. 

. G 

752,73 

1,97498 

1,9791 

1.9804 

1,9803 


No. 3 


1,51433 

1,9790 

1,9803 



Comme moyenne de ces vingt déterminations, on obtient pour le 
poids du litre de N 2 0 la valeur L 0 = 1,98042 ib 0.00005 (*). 

Des déterminations de densité sous des pressions de 2/3, 1/2 et 
1/4 d’atmosphère sont en cours en vue de déterminer la valeur de 

1 -f-^pour N-O- 

Carbone et soufre. — D. lk B. Coopeu et O. Maass <2) ont 
déterminé la densité de l’anhydride carbonique à cinq tempéra¬ 
tures différentes entre — 30° et 11 0 , pour des pressions comprises 
entre 760 et 250 mm. Pour cela, ils ont rempli, à une température 
et à une pression déterminées, un ballon de volume connu (5 litres) 
et ont pesé ensuite les gaz condensés dans une ampoule en pyrex 
soudée. Les isothermes représentant, en fonction des pressions, les 
poids moléculaires, calculés au moyen de la loi des gaz, sont des 
lignes droites dont les équations ont été déterminées à partir des 
coordonnées des points individuels. Une extrapolation à la pres¬ 
sion zéro donne, pour le poids moléculaire de l’anhydride car¬ 
bonique et pour le poids atomique du carbone, les valeurs sui¬ 
vantes : 


uiiï|m rai ui^ 

Poids mol. <lo GO* 

Poids* aL de C 


... 4 4, 0081 

J 2,008.1 

0" . 

... 44,0001 

12,0001 

10°. 

... 44,007!) 

12,0079 

Moyenne.. 
«■ 

... 44,0051 

12,0054 


(*) L’ original indique à tort \ ,V><SUo3. 

i2) D. i.k B. Coopiiu <‘tO. M a ass, Canatlian ./. lia s., 1931,1.4, p. 283 et 495. 
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Des mesures analogues effectuées sur l'anhydride sulfureux ont 
permis aux deux auteurs de déterminer également le poids molé¬ 
culaire de ce gaz et le poids atomique du soufre. 

Température Poids mol. de SO* Poids af. d*‘ S 

0°. 64,064 32,064 

25° ,28 . 64,054 32,0;>i 

Moyenne. 64,059 32,059 

Dans aucun cas il n'a été fait de correction pour l’adsorption. 

Fluor. — H. S. Patterson, R. Whytlaw-Gray et W. Cawood (3) 
ont répété les déterminations de la densité limite du fluorure de 
méthyle effectuées antérieurement par Moles et Batuecas (4). Ils 
sont d’avis que, par la méthode employée par Moles, le fluorure 
de méthyle ne peut être obtenu que très difficilement à l’état de 
pureté absolue, et que les déterminations de densités effectuées 
par ces auteurs comportent des écarts dépassant de beaucoup les 
erreurs de mesure admissibles. 

Le fluorure de méthyle a été préparé par la méthode de Collïe 
décomposition thermique du fluorure de tétraméthylammonium), 
puis purifié par liquéfactions et distillations fractionnées répétées. 
Les pressions de l’oxygène et du fluorure de méthyle ont été com¬ 
parées pour deux densités différentes, au moyen delà microbalance 
qui avait déjà été employée pour la mesure de la densité du xénon. 
On obtient ainsi les deux rapports 1,06726 et 1,06550 pour des 
pressions d’oxygène respectivement égales à 335,61 et 156,86 mm. 
à 21° C. 

Par extrapolation à la pression zéro, on trouve pour densité limite 
du fluorure de méthyle la valeur 1,06395 à laquelle correspond pour 
ce gaz le poids moléculaire 34,046. En admettant’pour le carbone un 
poids atomique C= 12,010, valeur déduite de la détermination que 
les auteurs ont faite antérieurement de la densité limite d’éthvlène 
très pur, on trouve pour le poids atomique du fluor : F = 19,013. 
Les résultats expérimentaux conduisent pour le coefficient de com¬ 
pressibilité à 21° C. à la valeur 1,00823. Si l’on admet, ainsi que les 
auteurs croient pouvoir le faire, que le coeflicient de dilatation du 
fluorure de méthyle n’est pas notablement plus élevé que celui de 
CO 2 , on en déduit pour le coefficient de compressibilité à 0° la 
valeur 1,0109, très inférieure à celle calculée pnr Moles (1,0180). 
Les auteurs pensent que le fluorure de méthyle utilisé par Moles 
contenait quelques centièmes d’éther mcthyïique, d’où résultaient 
des valeurs trop élevées pour la densité et le coefficient de com¬ 
pressibilité. Ce ne serait que par compensation mutuelle d’erreurs 
de mesure que Moles a trouvé pour le fluor un poids atomique 
F = 19,000 qui correspond aux données de la spectrographie de 
masse. 

(8) H. S. Patterson, R. ’Wrytlaw-Gray et \V. C v\voor>, Xaturc , 1931, 
t. 128, p. 375. 

(4) Mole» et Batubcas, Jonrn . Çhim . Phy *., inan, t. 18, p. .7>3. 
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Les auteurs croient pouvoir conclure que le poids atomique réel 
du fluor est plus voisin de 19,010 que de 19,000. Ceci prouverait 
l’existence d’une petite teneur en un isotope plus lourd, tandis 
qu’ Aston considère le fluor comme un élément simple (sans isotope). 

Krypton. — H. E. Watson (5) a comparé les densités de krypton 
particulièrement pur et d’oxygène à l’aide d’une micro balance et a 
trouvé que les deux gaz possèdent la même densité aux pressions 
respectives de 301,15 et 787,8 mm. à 25°. En admettant qu’il jy ait 
proportionnalité entre les corrections de compressibilité pour les 
deux gaz, on trouve pour poids atomique du krypton Kr=83,71, 
tandis qu’on obtient un poids atomique de 83,63 en se basant, pour 
la compressibilité du krypton, sur la valeur plus probable que 
l’auteur avait calculée en 1910. 

D'après ces valeurs, que Watson tient pour provisoires, il est 
très probable que le poids atomique d’ Aston, Kr = 83,77 se rap¬ 
proche beaucoup plus de la réalité que la valeur 82,9 admise inter¬ 
nationalement jusqu’ici. Pour cette raison, le poids atomique 
Kr=^ 83,7 a été retenu dans la table. 

Xénon. — R. Whytlaw-Gray, H. S. Patterson et W. Ca- 
■\vood (6) ont comparé à l’aide d’une microbalance très sensible les 
pressions auxquelles du xénon mis à leur disposition par F. W. Aston, 
et de l’oxygène pur possèdent la même densité. Le xénon, déjà très 
pur, a été encore fractionné jusqu’à ce qu’aucune augmentation de 
la densité ne puisse plus être constatée. Les mesures ont été faites 
pour deux densités différentes du xénon, correspondant aux pres¬ 
sions de 80 et 153 mm. Toutes corrections faites, on a trouvé 
comme moyenne de séries de mesures très concordantes, les valeurs 
4,1035 et 4,1049 pour les deux rapports Po* : Px e à 18°. Par extrapo¬ 
lation à 0 mm., on trouve une densité limite de 4,1020, d’où résulte 
pour le xénon un poids atomique Xe = 4,1020X^2, soit 131,26, pour 
lequel les erreurs de mesures ne semblent pas dépasser± 0,005. 
Cette valeur conlirme celle donnée par Aston : Xe = 131,27. 

La Commission admet pour la table le poids atomique Xe = 131,3 
au lieu de la valeur 130,2. donnée précédemment. 


II. - POIDS ATOMIQUES DÉTERMINÉS PAR DES 

MÉTHODES CHIMIQUES. 

Azote et argent. — G. P. Baxter et C. H. Greene (7), ont 
déterminé gravimétriquement le rapport Àg : NH 3 , lequel, combiné 
avec celui de NO 3 : Ag déjà connu avec grande précision, donne le 
rapport NO 3 : NH 3 et permet ainsi de calculer le poids atomique de 

(5) II. E. Watson, Nature , 1931, 1.127, p. 631. 

(6) R. Whytlaw-Gray, H. S. Patterson et W. Cawooü, Nature , 1931, 
t. 127. p. 970. 

il \ G. P. Baxter et C. H. Grkene, J . Am . CTiem. Soe., 1931, t. 63, p. 604. 
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l’azote par rapport à l’oxygène et à l’hydrogène. Le principe de la 
méthode de détermination, déjà employée par Stas, était le sui¬ 
vant : une quantité connue d’acide chlorhydrique ou d’acide brom- 
hydrique dilués est neutralisée exactement, en présence de rouge 
de méthyle ou de tournesol, par de l’ammoniac très pur préalable¬ 
ment absorbé par de la chabasie parfaitement sèche et exempte de 
gaz, elle-même contenue dans un récipient taré, de forme appro¬ 
priée; la quantité d’ammoniac était déterminée par pesée de ce 
tube avant et après l’expérience. 

Dans la solution neutre de l’halogénure d’ammonium, l’halogène 
a été déterminé de la façon habituelle au moyen d’argent le plus 
pur et en effectuant la tin du dosage par néphélométrie. 

Tous les réactifs employés ont été purifiés par les méthodes 
standard. L’ammoniac liquide synthétique du commerce servant 
de matière première a été débarrassé par distillations fractionnées 
répétées de l’humidité et des gaz non condensables qui sont ses 
impuretés les plus probables. Il n’est malheureusement pas pos¬ 
sible d’éliminer par le processus employé les dernières traces d’hu* 
midi té, de telle sorte qu’il a été nécessaire de déterminer cette 
teneur en eau, dans une série d’essais distincts, par absorption sur 
de la potasse préalablement fondue, et d’appliquer à chaque 
mesure la correction correspondante. 

Dans le tableau suivant, NO 3 : NH 3 a été calculé en admettant 
pour NO 3 : Ag le valeur 0,61419. Les analyses de bromure ont en 
général donné pour le poids atomique de l’azote des valeurs plus 
élevées que les analyses de chlorure, vraisemblablement par suite 
d’occlusions de bromure soluble, ces différences étant d’autant plus 
grandes que les solutions de bromure employées étaient plu» con¬ 
centrées. 

Poids atomique de Vazote. 


Ag = i07,880 H = 1,0018 


V 

Com\ !n 

Acides 

NH 3 In Vac. 

A g: in Vac. 

Ag : Ml* 

N0 S : MP 

P. al. N. 


... 0,00 

cm 

1,43933 

9,11807 

o.M3 ;i8 

3.65100 

15.0007 

-> 

... 0,07 

Bril 

4,07033 

29,38293 

0,33420 

3,04083 

15.0078 

3. 

... 0,00 

Cl H 

4,11320 

20.06744 

6.33 U 3 

3.04097 

14.0009 


.... 0,06 

BrH 

1,02620 

10,30014 

0,331487 

14.64005 

15,0090 

5.. 

.... 0,15 

BrH 

1,85833 

11,77004 

0,33307 

3,04033 

1-5.0098 

0 .... 

... 0.09 

BrH 

1,81372 

11,.18804 

0.33397 

3,05070 

15.4MXS7 

7. 

.... 0,08 

OH 

1,01251 

10,21307 

6,33421 

3,04084 

14,0078 

8. 

.... 0,03 

BrH 

1,92927 

12,22037 

1,33419 

3.04083 

14.0078 

9. 

.... 0,02 

CIH 

1,20999 

7,66420 

6,33415 

3.G5081 

14.0080 

10. 

.... 0,025 

BrH 

1,67084 

10,02138 

0,33428 

14,6 5088 

14.0073 

tt . . 

.... 0,03 

BrH 

1,89941 

12,03092 

0,33403 

3.05074 

14.0084 

12. 

.... 0,03 

BrH 

1,98867 

12,59303 

0,1431483 

3,04003 

14,009! 



Moyenne des essais avec, ohlnrnres (1. 3. 7, 9) 


14,0075 



-r— 

— 

— bromures roiw (1. i 

. 3. 01. 

15.0088 





— — 

dit. (8, 10. 

11,12) . 

1 5.00*2 



Moyenne des analyses 1. 3, 7, 8, 1 

9, 10, 11. 12. 


14.0078 


Si on élimine les analyses correspondant aux solutions concen¬ 
trées de bromure, on obtient, comme moyenne des autres analyses 
de chlorure et de bromure,un poids atomique de l’azote N = 14,0018, 
en parfait accord avec la valeur internationale admise aujourd’hui. 
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A cette valeur N = 14,0018 correspond Ag = 107,879, tandis que 
pour N = 14,008 on obtient pour l’argent les valeurs 107,880 à partir* 
de Ag : NH 3 et 107,879 à partir de A g : NO 3 . 

Chlore. — A la suite d’une note de Scott et Johnson (8), rela¬ 
tive à la valeur erronée admise par O. Hônigschmid pour la solu¬ 
bilité du chlorure d’argent dans l’eau à 0°, cet auteur (9) a entrepris 
une nouvelle détermination de cette valeur et trouvé en accord 
avec T. W. Richards et H. H. Willard (10) une solubilité de 
0,5 mg. de chlorure d’argent par litre à 0°. En adoptant cette valeur, 
Hônigschmid a corrigé les résultats gravimétriques qu’il avait 
obtenus en collaboration avec Bedr Chàn (11), par synthèse com¬ 
plète du chlorure d’argent. 

Le tableau suivant donne les valeurs gravimétriques corrigées 
du poids atomique du chlore, les quantités employées de chlore et 
d'argent, le poids corrigé de ClAg trouvé ainsi que la différence 
entre les quantités de chlorure d’argent trouvées et calculées. 


jPoids atomique du chlore. 


N° 

Cl in Vac. 

Ag in Vac. 

ClAg in Vac. 

Diff. 

Cl : ClAg 

P. at. de Cl 

1 . 

2,85158 

S, 685-13 

11,54010 

— o,09 

0.2473618 

55.155, 

J 

2,-251569 

6,8031-2 

9,11889 

0,08 

0,2473645 

35.456, 

t 

■t 

2,16049 

7.48035 

9,94704 

- 0,20 

0.2473590 

35.455, 

5 . 

3,35955 

10.22139 

13,58100 

-- 0,12 

0.2473702 

t »»* 

«i») 14*) 11 

fi . 

2.96007 

9,00020 

11,90037 

— 0,10 

0,2473657 

35.456, 

7. 

2,21357 

6,73502 

8.04X03 

— 0.04 

0.21736-11 

35.156, 

H 

3.01333 

9,25949 

12.30290 

— 0.08 

0,2-473669 

35,456, 

9 . 

2,17711 

6,6-2409 

8,80133 

— 0,13 

0,2473615 

35,455, 


21,32439 

64,88109 

86,20032 

— 0,84 

0,2473646 

33,456, 


La moyenne de ces huit déterminations gravimétriques donne 
pour le poids atomique du chlore Cl = 85,4563, tandis que le dosage 
néphéloinétrique conduit à 35,4o6 7 . Le total des erreurs pour les 
huit déterminations est de 0,84 mg., soit un écart moyen de 0,1 mg. 
entre le poids trouvé et le poids calculé pour le chlorure d’argent. 

Iode. — G. P. Baxter, en collaboration avec A. Q. Butler ( 12ï 
a repris récemment l’analyse de l’anhydride iodique dont il s’était 
occupé il y a déjà plus de vingt ans [Baxter et Tille y (13)]. Il 
s'agissait d’expliquer l’écart existant entre la valeur 0,646225 
qu’il avait déterminée directement pour le rapport 2 Ag : I 2 0 5 , et 
0,646251 trouvée par le calcul pour ce même rapport à partir des 
poids atomiques Ag = 107,880 et 1= 126,982. Pour une faible part, 

(8) Scott et Johnson, ./. Am. Chem. Soc.. 1930, t. 52, p. 8586. 

(9) O. Hônigschmid, J. Am. Chem. Soc., 1981, t. 53, p. 8012. 

(10) T. W. Richards etH. H. Willah» J. .4m. Chem. Soc ., 1910, t. 32, p. 1. 

(11) Hônigschmid et Bedr Chan, Z. anor g. Chem.. 1927, t. 183, p. 815. 

(12) G.P. Baxteh et A. Q. Butler, J. Am. Chem. Soc., 1931, L 63, p. 968. 

(13) Baxter et Tille y, J. Am. Chem. Soc., 1909, t. 31, p. 201. 
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cette différence s'explique par une adsorption d’air par l’anhydride 
iodique, très poreux; cette adsorption établie an laboratoire de 
Baxter pouvant atteindre 0,001 0/0. 

Une analyse directe de l’anhydride iodique a été effectuée par 
décomposition thermique d’une quantité connue de ce corps et 
pesée de l’iode libéré. Baxter a préparé l'acide iodique par réaction 
de l’acide sulfurique concentré sur de l'iodate de baryum obtenu à 
partir de substances pures. L’acide iodique a été ensuite purifié 
par cristallisations fractionnées et finalement transformé en anhy¬ 
dride en élevant graduellement la température de 100 à 240°. La 
décomposition a été effectuée dans un tube taré dans lequel l’iode 
condensé et l’anhydride iodique ont été pesés ; le tube, en quartz et 
de forme appropriée, était fermé aux deux extrémités par des bou¬ 
chons rodés. Comme l’anhydride iodique ne peut pas être obtenu 
rigoureusement anhydre à 240°, température la plus haute à laquelle 
il est encore stable, il a été nécessaire de procéder pour chaque 
analyse à une détermination de l’eau, ce qui a été réalisé en faisant 
passer l’oxygène dégagé dans un tube en U à anhydride phospbo- 
rique, préalablement taré. Il a encore été nécessaire d’effectuer une 
correction, estimée au cours d’essais à blanc, pour l’augmentation 
inévitable de poids de ce tube au cours des manipulations. Une 
correction de 0,001 0/0 a enfin été apportée pour tenir compte de 
l’air adsorbé par l’anhydride iodique. 


Rapport de Viode à Vanhydride iodique . 



P de 1*0* corr. 

I in Vac. 

0 in Vac. 

I* : 1*0* 

1* : 5 0 

1. 

. 23,43527 

17,81810 

5,61717 

0,760311 

3,17208 

* 

. 25,52824 

19,40949 

6,11875 

0,760314 

3,17213 

3. 

. 42,45905 

32,28337 

10,17568 

0,760341 

3,17260 

9 

y . 

. 46.13308 

33,07699 

11,03609 

0,760344 

3,17264 

5. 

. .16,22581 

35,14741 

11,078.10 

0,760342 

3,17261 

0. 

. 21,05562 

16,00913 

5,01649 

0,760326 

3,172 J 3 

7. 

. 22.07634 

16.78561 

5,29090 

0,760338 

3,17255 

8 .... 

.11.88974 

31,85032 

10,03942 

0,760337 

3,17253 

9. 

. 42,71266 

32,47602 

10,23664 

0,760337 

3,17253 


Moyenne... 



0,760332 

3,17214 


Moyenne de 

3, i, 5, 7, 8, 9 


0,760340 

3,17259 


Les analyses 1, 2 et 6 furent éliminées comme entachées d’erreurs. 
Les rapports de l’iode à l’anhydride iodique et à l’oxygène sont 
encore à corriger pour le déplacement, par de la vapeur d’iode à 
25°, de l'air contenu dans le tube à peser. Le premier rapport doit 
ainsi être augmenté de 0,0003 0/0, le deuxième de 0,001 0/0, ce qui 
donne respectivement pour P : PO 5 et pour P : 50 les valeurs 
0,760342 et 3,17262. 

Le résultat de ces analyses est très surprenant, car, en admettant 
I = 126,932, pour le poids atomique de l’iode, on obtient pour ces 
deux rapports 0,760381 et 3,17330. Des valeurs trouvées, il résulte¬ 
rait pour l’iode un poids atomique 1= 126,905. Baxter estime que 
cette valeur trop basse est inadmissible et il conclut que l’anhy¬ 
dride iodique, même préparé avec toutes les précautions possibles, 
contient plus d’oxygène que sa composition stoechiométrique n’en 
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implique, probablement par suite de la présence d'oxydes supé- 
périeurs de l’iode. A son avis, l’anhydride iodique ne saurait donc 
être utilisé pour des déterminations exactes du poids atomique de 
l’iode. Cette conclusion est appuyée par le résultat des recherches 
antérieures de Baxter et Tillby qui avaient obtenu pour le rap¬ 
port 2 Ag : I 2 0 5 une valeur inférieure à celle qu’ils attendaient. En 
combinant les rapports 2Ag : PO 5 et I 2 ; l 2 0 5 ,qui ont été déterminés 
expérimentalement, on trouve pour I : Ag la valeur 1,176579 et 
pour le poids atomique de l’iode : 1 = 126,929. 

Une autre recherche concernant le poids atomique de Tiode fut 
effectuée par O. Hôntgschmid et Strirrrl (14) qui ont déterminé le 
rapport I A g : Cl A g, L’iodure d’argent a été préparé par synthèse 
directe à partir d’argent le plus pur pour poids atomique et 
d’iode purilié par la méthode recommandée par GuicHAaD, laquelle 
consiste essentiellement à faire agir de l’iodure de potassium sur 
du sulfate de cuivre et à purifier l’iode précipité en le distillant 
d’une solution d’iodure de potassium et en le sublimant ensuite. 
L’iodure d’argent ainsi obtenu a été fondu dans un tube de quartz 
sous la vapeur d’iode et transformé, après pesée, en chlorure par 
chauffage dans un courant de chlore. Toutes les pesées ont été 
effectuées par substitution des poids avec des tares de même 
volume et ont été corrigées pour le vide. 


Rapport I A g : Cl A g. 



lAg in Vac. 

ClAg in Vac. 

lAg : ClAg 

P. at. de l’iode 

1. 

.. 4,07537 

2,48790 

1,638076 

126,917 

O 

.. 5,41399 

3,30511 

1,638067 

126,916 


... 6,45241 

3,93901 

1,638079 

126,917 

4. 

.. 7,20017 

4,39557 

1,638051 

126,913 

s. 

.. 6,74801 

4,11943 

1,638093 

126,919 

e 

"J. « • » . * » É 1 

.. 8,42163 

5.14113 

1,638078 

126,917 

7... 

.. 8,79602 

5,36972 

1,638078 

126,917 


47,10760 

28,75787 

1,638076 

126,917 


De ces sept déterminations concordantes résulte pour le poids 
atomique de l’iode la valeur remarquablement basse I = 126,917 en 
admettant Cl = 35,457. 


Les auteurs attirent l’attention sur le fait que la valeur détermi¬ 
née par les méthodes chimiques devrait être inférieure de 1/10.000 
à la valeur d’AsTON 1=126,932, laquelle est rapportée à la base 
0 16 = 16,0000. Elle devrait donc être d’environ 126,918, mais ceci 
seulement, il est vrai, si l’on admet la relation A miiM .=A C hiiïi. X 
1,000125, déduite de la détermination faite par Babcock et Naudé 
des rapports 0 16 : 0 18 : O n des isotopes de l’oxygène. Au contraire, 
l’équation A ma88 .= A ch» m. XI, 00022 qui résulte des déterminations 
analogues effectuées par Mrcke et Childs, donne à partir du poids 
atomique de masse d’AsTON un poids atomique chimique de 126,905. 


(14) O. Honiorchmid et H. Striebel, Zait. Phys . Ch., 1931, livre jubi¬ 
laire Bodenstein, p. 282. 
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Ainsi, même la faible valeur de Baxter, citée plus haut, pourrait 
s'accorder avec les résultats d’AsTON. Il est vrai que la valeur 
donnée par Aston n’est que la moyenne entre les valeurs extrêmes 
observées : 126,907 et 126,957, de sorte que de pareils calculs, 
même sans tenir compte des incertitudes relatives au facteur 
employé, n’ont pas de signification décisive tant que le poids 
atomique de masse de l’iode ne sera pas déterminé avec plus de 
précision. 


III. — POIDS ATOMIQUES DÉTERMINÉS PAR DES 

MÉTHODES PHYSIQUES. 

Continuant ses recherches sur les éléments chimiques au moyen 
du spectrographe de masse, F. W Aston (15) a calculé les poids ato¬ 
miques de plusieurs éléments en se basant sur les résultats de ses 
mesures micro-photométriques de l’intensité des raies isotopiques. 
L’équation de Naudk Ocinm. : 0| C = 1,000125 :1,000000 a été employée 
pour ramener à la base chimique 0 = 16,0000 les poids atomiques 
de masse calculés sur la base physique O i6 = 16,0000. 

Poids al. 

Coefficients base : 



Poids isotopiques et pourcentages 


de condensation 

0 = 10,0000 

Lithium ,.. 

.. 6 

i 






\ 4 20 v/ 10"* 

6,923 


8.9 

91,1 






) 417 x w-* 


Césium.... 

.. 133 







— 5 x 10-* 

132,91 


100 









Bore. 

.. 10 

11 






i ; 13.5 x îo - * 

10,806 


20,7 

79,3 






j -r 10,0X10“* 


Germanium 

.. 70 

71 

72 

73 

74 

7;> 

70 77 

entre 



19,72 1,53 25,41 

9,SS 35,47 2,26 6,09 0,70 

-7 et — 10X10-* 

72,65 

Sélénium.. 

.. 74 

76 

77 

78 

80 

82 


-7,3X10-* 

78,96 


0,9 

9,5 

8,3 

24,0 

48,0 

9,3 




Tellure.... 

.. 123 

126 

128 

130 




— 5 X 10- * 

128,03 

a 

6,6 

20,9 

36,1 

36,4 






Tungstène.. 

.. 182 

183 

184 

186 




0 

183,90 


22,6 

17,2 

30,1 

30,0 






Brome.. 

79 

81 






) - 9,0 X 10“* 

79,910 


50 

50 






/ — 8,6 X 10-* 


Rhénium.... 

.. 185 

187 






- i x lo-* 

186,22 


38,2 

61,8 








Ruthénium. 

. 96 

98 

99 

100 

101 

102 

104 

— r » " io -* 

101,1 


5 


12 

14 

22 

80 

17 

estimé 


Osmium.... 

. 186 

187 

188 

189 

190 

192 


— 1 ' 10 -* 

190,31 


1,0 

0,6 

13,5 

17,3 

25,1 

42,6 





Oxygène. — R. Mecke et W. H. J. Childs (16) ont effectué une 
nouvelle détermination des quantités relatives des isotopes de 
1 oxygène par mesure microphotométrique du spectre de bande de 
l’oxygène et ont obtenu 0, 6 : O f8 : O l7 = 630d=20 : 1 : 0,2 d’où il 

(15) F. W. Aston, Nature, 1931, t. 127, p. 233, 519, 8l8; t. 128, p. 149; 
Proc. Roy . Soc . London A, 1931, t. 132, p.487. 

(16) R. Mecke et W. H. J. Childs. Zeil. Phys., 1931, t. 68, p. 362. 
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résulte pour la pléiade isotopîque de l'oxygène le poids atomique 
O -= 16,0035 ±0,0003 en prenant O, 0 = 16,0000 comme base. Les 
transformations de poids atomiques de masse en poids atomiques 
chimiques devraient donc être effectuées au moyen de l'équation 
Amass. ==: Acliim. X 1,00022 et non avec le facteur de Naudé 1,000125, 
employé jusqu’à présent. 


Base des poids atomiques. — La découverte des isotopes de 
l’oxygène a créé une complication du fait que les chimistes et les 
physiciens emploient pour les poids atomiques des bases diffé¬ 
rentes. Aussi a-t-on déjà discuté à diverses reprises la question 
d’une base unique et proposé différentes solutions, notamment 
H 4 = 1,00000, H e., —4,00000, O l6 —16,0000 et enfin la base chimique 
actuelle O = 16,0000. 

F. W. Aston qui discuta cette question en détail devant la 
« British Association », en 1931, conclut que la conservation de la 
base chimique actuelle est à recommander aux chimistes, parce 
qu’elle suffît à toutes les exigences concernant l’exactitude des 
poids atomiques internationaux. Pour la physique, qui exige une 
exactitude plus grande des données numériques, il estime que le 
meilleur étalon serait l’atome d’oxygène Oj 6 . L’inconvénient résul¬ 
tant de ce que ces deux échelles difïèrent de 1 ou 2 unités sur 
10.000, et le fait que cette différence sera constamment sujette à 
corrections ne lui semble pas particulièrement grave. Des malen¬ 
tendus seront facilement évités si l’on parle d’une part du « poids 
atomique du chlore » et d’autre part du «» poids de l’atome de 
chlore 35 ». 


La Commission se rallie entièrement aux vues d' Aston et ne voit 
aucune nécessité de changer la base O = 16,0000 employée jusqu'ici 
pour les poids atomiques chimiques. 


G. P. Baxter, Président. 
M mo P. Curie, P. Lebeau, 
O. Hônigschmid, R. J. Meyer. 



POIDS ATOMIQUES 1932 



Symboles 

Numéros 

atomiques 

Poids 

atomiques 


Symboles 

Numéros 

atomiques 

Poids 

atomiques 

Aluminium.... 

Al 

13 

26,91 

Molybdène.... 

Mo 

42 

96,0 

Antimoine. 

Sb 

51 

121,16 

Néodyme. 

Nd 

60 

144,21 

Argent. 

Aï 

41 

101,880 

Néon. 

Ne 

10 

KTîiIïïbV 

Arjron. 

O 

A 

18 

39,944 

Nickel. 

Ni 

28 

58,69 

Arsenic. 

As 

33 

11,93 

Niobitm (Colmbitm). 

Nb (Cb) 

41 

93^3 

Azote. 

N 

1 

14,008 

Or. 

Au 

19 

191,2 

Barvum. 

Ba 

56 

131,36 

Osmium. 

Os 

16 

190,8 

Bismuth. 

Bi 

83 

209,00 

Oxygène. 

O 

8 

16,0000 

Bore. 

B 

5 

10,82 

Palladium.... 

Pd 

46 

106,1 

Brome* ■ 

Br 

35 

19,916 

Phosphore.... 

P 

15 

31,02 

Cadmium. 

Cd 

18 

112,41 

Platine. 

Pt 

18 

195,23 

Calcium. 

Ca 

20 

40,08 

Plomb. 

Pb 

82 

201,22 

Carbone. 

C 

6 

12*00 

Potassium ... 

K 

19 

39*10 

Celtium (bafsiaa). 

Ct (Hf) 

12 

118,6 

Praséodyme.. 

Pr 

59 

140,92 

Cérium. 

Ce 

58 

140,13 

Radium. 

Ra 

88 

225,91 

Césium. 

Cs 

55 

132,81 

Radon. . 

Ru 

86 


Chlore. 

Cl 

n 

35,451 

Rhénium. 

Re 

15 

186,31 

Chrome. 

Cr 

24 

52,01 

Rhodium. 

Rh 

45 

102,91 

Cobalt. 

Co 

21 

58,94 

Rubidium.... 

Rb 

31 

85,44 

Cuivre. 

Cu 

29 

63,51 

Ruthénium ... 

Ru 

44 

101,1 

Dysprosium ... 

Dy 

66 

162,46 

Sam arium.... 

Sm 

62 

150,43 

Erbium. 

Er 

68 

161,64 

Scandium.... 

Sc 

21 

45,10 

Etain. 

Sn 

50 

118,10 

Sélénium. 

Se 

34 

19,2 

Europium . 

Eu 

63 

152,0 

Silicium . 

Si 

14 

28,06 

Fer . 

Fe 

26 

55,84 

Sodium . 

Na 

S 

11 

22,991 

Fluor. .. 

F 

9 

19,00 

Soufre . 

16 

32,06 

Gadolinium .. . 

Gd 

64 

151,3 

Strontium.... 

Sr 

38 

81,63 

Gallium. 

Ga 

31 

69,12 

Tantale. 

Ta 

Te 

13 

181,4 

Germanium ... 

Ge' 

32 

12,60 

Tellure . 

52 

121,5 

Glaciiian (béryliia*) . 

G1 (Be) 

1 

9,02 

Terbium . 

Tb 

65 

15<J,2 

Hélium . 

He 

2 

4,002 

Thallium . 

Tl 

81 

204 , 39 

Holmium . 

Ho 

61 

163,5 

Thorium ..... 

Th 

90 

232,12 

Hydrogène .... 

H 

1 

1,0018 

Thulium . 

Tm 

69 

169,4 

Indium . 

In 

49 

114,8 

Titane . 

Ti 

i)„) 

41,90 

Iode . 

I 

53 

126 , 932 

Taagilèao (Wolfram). 

\V(Tu) 

14 

181,0 

Iridium. 

Ir 

11 

193,1 

Uranium. 

U 

92 

238 14 

Krypton. 

Kr 

36 

83,1 

Vanadium.... 

V 

23 

50,95 

Lanthane. 

La 

51 

138,90 

Xénon. 

Xe 

51 

131,3 

Lithium. 

Li 

3 

6,910 

Ytterbium.... 

Yb 

10 

ns.r. 

Lutécium. 

Lu 

11 

H5,0 

Yttrium. 

Y 

39 

88,92 

Magnésium.... 

Mg 

12 

24,32 

Zinc. 

Zn 

30 

65,38 

Manganèse.... 

Mn 

25 

54,93 

Zirconium.... 

Zr 

40 

91,22 

Mercure . 

Hg 

80 

200,61 

• 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU 11 MARS 1932. 

Présidence de M. Dubrisay, vice-président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres de la Société : 

MM. Dolique, Papadakis, Charlot et A. Klein, présentés à la 
séance précédente. 

Sont proposés pour être membres de la Société : 

M. Loth Wôhler, professeur au Chemisches Institut der Techni- 
chen Hochschule, Darmstadt, présenté par MM. Delépine et 
Fourneau. 

M. Wa-po Chang, docteur de l’Université de Nancy, présenté par 
MM. Romann et Hackspill ; 

M. Vitte, professeur agrégé de Chimie à la Faculté de Médecine 
et de Pharmacie de Bordeaux, présenté par MM. G. Dupont et 
Chelle. 

La Station agronomique de Bordeaux, Faculté des Sciences de 
Bordeaux, présentée par MM. G. Dupont et Kirrmann ; 

La Société a reçu le 5 mars un pli cacheté de M. Robert Truf- 
fault, il y rue des Jancelins, Epernay (Marne), inscrit sous le 
n° 546. 

M. le Président a étéinformé que par suite de la crise économique 
actuelle le Bureau de l’Union Internationale de Chimie a décidé 
d’ajourner la célébration du IX e Congrès international de Chimie 
qui devait se tenir en 1932 à Madrid. 

M. le Président annonce la création d’une section bordelaise de 
la Société chimique, à laquelle il souhaite succès et activité. 

Dans sa séance constitutive, qui a eu lieu le M février 1932, la 
section a élu le Bureau suivant : 

Président : MM. G. Dupont. 

Vice-Président : Chelle. 

Secrétaire : A. Kirrmann. 


La Société a reçu les ouvrages suivants : 

Semicentenarul i88 f-i93f. Istoricul desvoltarii tecnice in Itoma- 
nia , 3 vol. in-8°, Bucarest 1931. 
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Isomérie et solubilité : recherches sur la série benzénique , 
G. Chapas, thèse de doctorat ès sciences, Paris 1982. 

Association Theory of Solution and Inadequacy of dissociation 
theory \ J. N. Rakshit, Calcutta, 1980. 

Chemistry ofthe Centenary ({98 i) Meeting of the British Asso¬ 
ciation for the Advancement of Science , Cambridge, Heffert et 
Son, 1932. 

Tabellen sur qualitative Chemie, Treadwell, éditeur F. Deu- 
ticke, Leipzig, 1932. 

Sur les carbonates de cuivre. 

M. V. Auger et M me Poulenc-Ferrand ont répété les expériences 
de Benrath et Essers, publiées en 1926, et relatives à la préparation 
du carbonate cuprique normal C0 3 Cu. Ils ont constaté : 1° que les 
résultats analytiques fournis par ces chimistes ne conduisent pas 
à la formule qu’ils ont adoptée : 2° que l'hydrolyse des carbonates 
doubles de cuivre et de potassium ne fournit que de la mala¬ 
chite ; 3° que la série des équilibres établie par Benrath : 

(C0 3 )*CuK« z£. (C0 3 ) 2 CuK 2 C0 3 Cu C0 2 .2Cu0.H 2 0 

comprend deux termes inexistants : le 1 er et le 3 e , et d’autre part 
ne tient pas compte de l’azurite, obtenue par Auger, en carbonatant 
à la pression atmosphérique l’hydrocarbonate de cuivre du type 
malachite. 

M me Poulenc-Ferrand a préparé et analysé les sels décrits par 
Benrath et Essers. La poudre vert herbe qu’ils considèrent comme 
C0 3 Cu est un hydrocarbonate basique, malachite plus ou moins 
pure suivant les préparations, et le sel double (C0 3 ) 4 CuK 6 n’est 
autre que le composé (C0 3 ) 5 CuK 2 . 

Une revue analytique des sels doubles de cuivre et de potassium 
décrits jusqu’ici, lui a montré que : 

Le sel en aiguilles de Reynolds (C0 3 ) 2 CuK 2 ,H 2 0 est formulé cor¬ 
rectement . 

Le sel en tablettes de Reynolds (C0 3 ) 2 CuK 2 ,4H 2 0 est en réalité un 
sesquicarbonate : 2C0 3 Cu,3C0 3 K 2 9H 2 0. 

Le sel de Grôger qui, suivant les conditions de précipitation, 
présente des aspects cristallins très différents, au point que cer¬ 
tains chimistes l’ont considéré comme un mélange, est '.une espèce 
chimique bien définie. La formule adoptée par Grôger : 7 CO 2 . 
8Cu0.2C0*K 2 .17H 2 0 doit être légèrement modifiée; elle devient: 
8C0 2 .9Cu0.2C0 3 K 2 .18H 2 0. 

Hydratation de la cellulose . 

L’hydratation de la cellulose (linters de coton) a été étudiée en 
appliquant à de la cellulose imprégnée d'une solution aqueuse d’hy- 
posulfite de sodium, la méthode décrite dans une communication 
antérieure (1). 

(!) G. Champetier, Bull. Soc. c/um., 1932, t. 51, p. 35. 



434 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. 51 


La cellulose imprégnée de la solution d’hyposulûte de sodium 
est soumise à un essorage progressif et diverses prises d’essai 
effectuées en cours d’essorage sont analysées. Pour un même poids 
de cellulose, la variation de la quantité d’eau contenue dans les 
prises d’essai successives, en fonction de la quantité d’hyposulflte 
de sodium contenu dans ces prises d’essai, est représentée par une 
droite. Les droites relatives à des concentrations différentes d’hypo- 
sullite de sodium se coupent en un même point qui correspondrait 
à l’analyse de prises d’essai qui, par suite d’un essorage limite, 
ne contiendraient plus de solution d’hyposullite de sodium. On 
constate que, dans ces conditions limites, la cellulose de coton 
native retiendrait encore une quantité d’eau sensiblement égale à 
1 molécule d’eau pour 2 groupes OH^O 5 . 

La cellulose de coton mercerisée fixe une quantité d'eau deux 
fois plus grande, sensiblement égale à 1 molécule d’eau par groupe 
hexose. 

Ces résultats conduisent à envisager l’existence probable de deux 
hydrates de cellulose répondant aux formules suivantes : 2C 6 H 10 O 5 . 
H 2 0 pour la cellulose native et C 6 H 10 O 5 .H 2 O pour la cellule mer¬ 
cerisée. 

Sur le cobalt octocoordonné dissymétrique. 

M. Cl. Duval critique un article de M. Matsuno paru en 1925 
dans /. of the Collège of Science et dans lequel le savant japonais 
prétend avoir dédoublé en isomères actifs le complexe : 

SO*H[Co. (NH 3 J*. C 2 0] + H 2 0. 

L’auteur n’a pu constater l’activité optique ; il montre que la 
molécule d’eau ne peut faire partie de l’ion complexe et signale une 
faute de calcul relative au dosage du cobalt. Un mémoire détaillé 
paraîtra au Bulletin. 


Société chimique de France (Section de Lille). 


Séance nu 12 février 1932. 

Présidence de M. Pariselle, président. 

L'Association moléculaire. 

Dans une très intéressante conférence, M. F. Swarts, professeur 
à l’Université de Gand, dont les ' travaux sur le sujet sont bien 
connus, fait une critique serrée des méthodes de détermination du 
coeflicient d'associaiion et des hypothèses sur la nature physico¬ 
chimique de ce phénomène. 

La découverte de l’association moléculaire remonte aux travaux 
de J. B. Dumas sur les densités de vapeur; lorsque, après de 
malheureuses hésitations, on accepta sans restriction la règle 
d’ÀvoGAURO, on interpréta les densités anormalement élevées par 
une polymérisation réversible. 

C’est la meme interprétation que l'on adopta lorsque la tono- 
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métrie vint multiplier étonnamment les exemples, jusqu’alors rares, 
de l’association moléculaire. 

Si l’influence évidente de la nature du dissolvant put être expli¬ 
quée, au moins qualitativement, par la théorie deNernst sur le rôle 
du pouvoir inducteur spécifique, on fut moins heureux lorsqu'on 
chercha à appliquer à l’association, considérée comme un phénomène 
de polymérisation, la théorie des équilibres. Il en fut de même 
lorsque, à l’exemple de Dolezalek, on voulut rendre compte des 
anomalies à la loi de Raoult. 

La découverte de l'association moléculaire au sein de dissolvants 
appropriés amena à la rechercher dans les liquides purs. 

On peut diviser en deux groupes les méthodes utilisées jusqu’en 
ces derniers temps à la détermination du coefficient d’association 
dans les liquides purs. Les premières admettent que le produit du 
poids moléculaire et d'une fonction dans laquelle interviennent des 
propriétés mesurables est constant et indépendant de la nature du 
liquide si celui-ci est normal. Les secondes, que ce produit est une 
somme de constantes atomiques. 

Au premier groupe appartiennent notamment les méthodes de 
Ramsay et Shields, de Dutoit et de Walden; l’une des propriétés 
mesurables qui interviennent dans la fonction est la tension super¬ 
ficielle. On leur a objecté mainte critique, et notamment qu'elles 
ne renseignent que sur l’état du liquide dans la couche superficielle 
où les forces de compression sont très supérieures & celles qui 
régnent à l'intérieur, que la constante varie avec la grandeur molé¬ 
culaire, etc. Enfin l'application de la formule d'Eotvôs conduit dans 
certains cas à des conclusions inacceptables. 

Parmi les méthodes qui sont basées sur une loi d'additivité, le 
conférencier discute celle de Traube. laquelle admet que le volume 
moléculaire apparent est la somme des volumes atomiques aug¬ 
mentée d’un covolume constant, puis la méthode de Bingham. 
Pour ce dernier la température absolue à laquelle un liquide 
atteint une fluidité donnée est une grandeur additive et le coeffi¬ 
cient d’association est donné par le quotient de la température 
observée et de la température calculée. 

On peut objecter à ces méthodes que l’additivité d’une propriété 
n'est jamais qu’approximative : les relations interatomiques 
médiates, que ne traduisent pas nos formules de structure et qui 
peuvent exister aussi bien entre atomes d'une même molécule 
qu’entre atomes de deux ou plusieurs molécules, modifient sensi¬ 
blement la valeur des soi-disant constantes. 

C'est dans un esprit tout différent qu'a été abordée l'étude de 
l'association moléculaire à l’aide de mesures du pouvoir inducteur 
spécifique. L’étude récente de la polarisation diélectrique, les tra¬ 
vaux de Dkbye et d'autres, ont jeté un jour nouveau sur les rela¬ 
tions in ter atomiques médiates et sur le mécanisme de l'association 
moléculaire. La mesure du pouvoir inducteur spécifique donne la 
polarisation totale; on retranche les polarisations électronique et 
atomique, lesquelles sont données, soit par la réfraction molécu¬ 
laire dans le spectre visible et dans l'infra-rouge, soit en annulant 
par congélation la polarisation due aux dipôles ; ou obtient ainsi la 
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polarisation résultant de l’existence de dipôles permanents. On 
fait les mesures, d une part, sur le liquide pur, d’autre part sur 
une solution étendue dans un solvant sans dipôles (tétrachlorure 
de carbone, benzène). Ces dernières fournissent, par extrapolation, 
la polarisation due aux dipôles, en l’absence d’association. Le 
quotient des deux valeurs obtenues est le coefficient d’association 
résultant de T inter-action des dipôles. Les valeurs trouvées sont 
généralement plus élevées que celles que fournissent les méthodes 
anciennes. 

Mais l’association peut résulter de l’action d’autres forces que 
celles exercées par les dipôles ; le conférencier le démontre par des 
exemples, dont quelques-uns sont empruntés à ses recherches 
personnelles sur la viscosité des composés organiques fluorés. Ces 
forces sont celles qui, dans des liquides à molécules non polaires, 
déterminent la cohésion, il n’est point besoin, pour expliquer l’as¬ 
sociation, d’invoquer l’existence de polymères définis. La solida¬ 
rité des molécules due au champ extérieur de leurs atomes tend à 
former, d’un liquide, un vaste groupe moléculaire unique, suivant 
l’expression de Langmuir. 

Les travaux récents sur les phénomènes de diffraction des 
rayons X dans les liquides ont confirmé cette conception. Ils ont 
permis de conclure à une ébauche de structure cristalline dans 
laquelle les molécules occupent vis-à-vis les unes des autres, une 
position d’équilibre moyenne, permettant la mobilité, mais non la 
divagation. 

Un déplacement laminaire, régi par un gradient de vitesse, vient 
troubler ce régime d’équilibre, moyennant une dépense de travail. 
C’est, pour le conférencier l’un des facteurs essentiels de la visco¬ 
sité des liquides, un liquide étant d’autant plus visqueux que sa 
résistance à la perturbation est grande ; d’où une relation évidente 
entre la viscosité, l’association et la polarité des molécules. L’agi¬ 
tation thermique tend à désagréger le système, plus ce dernier est 
robuste moins le liquide est volatil. 

Selon cette conception, le coefficient d'association n’est plus le 
multiple moyen du poids moléculaire simple : il est une mesure 
relative de l’intensité du champ intermoléculaire et doit nécessai¬ 
rement varier avec la nature du phénomène chimique à l’aide 
duquel on cherche à le mesurer. 

Faut-il exclure complètement la possibilité de l’existence en 
certains cas de molécules formées par un multiple défini de molé¬ 
cules simples? Telle n’est pas l’opinion du conférencier : en matière 
scientifique le dogmatisme est un redoutable écueil. 


SÉANCES nu VENDREDI 18 MARS IU84. 

Présidence de M. Parisellk, président . 

Sur la susceptibilité magnétique anormale 
du sesquioxyde de fer rhomboédriqne . 

M. G. Chaudron en son nom et en celui de M. A. Girard 
expose ce qui suit : 
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L*e sesquioxyde se présente sons deux formes : l’oxyde rhomboé- 
drique qui est stable et l’oxyde cubique instable attirable à l’aimant 
^oxyde de Malaguti). L’oxyde rhomboédrique possède une suscepti¬ 
bilité 'variable suivant les modes de préparations; ce phénomène est 
bien connu et de nombreux auteurs l’ont étudié. L’analyse thermo- 
rnagn étique a mis en évidence la transformation magnétique de ce 
corps à 675°. Par cette méthode, les auteurs montrent que la 
susceptibilité est exaltée par la mise en solution solide de petites 
quantités d’oxyde Fe 2 0 3 cubique. Par chauffage vers 900°, on 
retrouve l’oxyde de fer possédant une susceptibilité normale. On 
poursuit l’étude des propriétés magnétiques et de la structure de 
ces solutions solides. L’analyse thermomagnétique montre que les 
sesquioxydes à haute susceptibilité provenant de la calcination des 
sels organiques de fer sont de-simples mélanges d'oxyde rhom¬ 
boédrique et d’oxyde cubique. 

Les produite de Voxydation de Vhydroxyde ferreux . 

Afin de poursuivre leurs recherches sur les propriétés de la 
lépidocrocite, MM. A. Girard et G. Chaudron ont été amenés à 
étudier la préparation de cet hydrate par oxydation de l’hydroxyde 
ferreux. 

L'oxydation de l’hydroxyde ferreux peut conduire finalement 
suivant les cas : 1° aux hydrates définis de sesquioxyde de fer, 
c'est-à-dire lépidocrocite et goethite; 2° aux hydroxydes ferriques; 
8° à la magnétite (inoxydable). 

Les auteurs précisent les conditions de préparation de la lépi¬ 
docrocite qui s’obtient par oxydation très lente et à basse tempéra¬ 
ture de l’hydroxyde ferreux. Dans ces préparations on peut observer 
la formation d’une magnétite hydratée intermédiaire, d’où l’analo¬ 
gie avec la préparation par voie sèche du sesquioxyde ferromagné¬ 
tique (oxyde de Malaguti). 

Ces recherches permettent en outre d’expliquer certains modes de 
formation de la rouille. 

Sur le fonctionnement des piles galvaniques dans les solutions 

salines aérées . 

MM. E. Herzog et G. Chaudron montrent que le débit de ces 
piles dépend principalement : i° de la teneur en oxygène dans la 
solution saline; 2° des dimensions des électrodes. 

La dépolarisalion donnant le débit maximum pour une anode 
donnée, s’obtient avec la cathode ayant une surface environ 200 fois 
plus grande que l’anode; l’électrolyte étant saturé d’oxygène sous 
une pression d’une atmosphère. 

Le mécanisme chimique de la dépolarisation est très complexe, 
par ex. l’oxygène provenant de la décomposition catalytique de 
i’eau oxygénée ne dépolarise pas sensiblement une pile galvanique. 
Certaines combinaisons de l'eau oxygénée sont capables d’oxyder 
l’hydrogène atomique fixé sur la cathode. Par exemple celles avec 
les bases alcalines ou alcalino-terreuses ; au contraire les combi- 

soc. chim. , 4* sÉRaj t. li, 1932. — Mémoires. 29 
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liaisons avec la magnésie et l’oxyde de zinc sont inactives. Les 
effets dépolarisants de l’oxygène moléculaire et de l’eau oxygénée 
ne sont pas additifs; on poursuit l’étude de ce phénomène. Ces 
recherches permettent d’expliquer certaines méthodes de protection 
des métaux. 

Sur Vadsorption des sels de quinine par les fibres de lin brut. 

Application de ce phénomène au contrôle du rouissage . 

M u# V. Bossitït communique ce qui suit : 

* 

La libre de lin brut üxe les sels de quinine ; exposée dans le 
rayonnement de Wood elle manifeste alors la fluorescence caracté¬ 
ristique de ces sels. La libre rouie perd cette propriété. Toutefois 
le rouissage en cuve donne une libre capable de lixer encore une 
certaine quantité de sels de quinine ; au cours de ce traitement la 
matière pectique a probablement subi une hydrolyse moins 
complète. 


Société Chimique de France. — Section de Clermont-Ferrand. 


SÉANCE DU 20 FÉVRIER 1932. 
Présidence de M. V. Thomas, président . 

Election du Bureau pour i93S . 

Président : MM. Thomas. 

} ’icc-Présidents : Fric et Gros, 

Secrétaire : Bert, 


Sur les oxydes mixtes d'aryle et de $-chlorallyle. 

M. L. Bert a édilié la série nouvelle des oxydes mixtes d’aryle 
et de p-chlorallyle en condensant le dichloro-1.3-propène avec les 
phénols sodés : RONa + CH 2 C1. CH=CHC1 = ClNa + R. O.GH 2 . 
CH=CHCl. 

La réaction a été tentée avec succès avec les phénols simples ou 
complexes suivants : phénol, o- m- et p-crésols, o- m- et p-xylénols, 
o- et p*éthylphénols, p-cuménol, carvacrol, thymol, gaïacol, eugé- 
nol, isoeugénol, aldéhyde salicyiique, salicylate de méthyle, hydro- 
quinone, ji-naphtol. 

Elle a échoué avec l’a-naphtol, la pyrocatéchine et la résorcine. 

Les rendements ne sont inférieurs à 50 0/0 que pour l’aldéhyde 
salicyiique, le p-naphtol et Fhydroquinone. 

Ces nouveaux dérivés se prêtent à de nombreuses synthèses. 
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Sur une préparation nouvelle des bromure et iodure 

(Callyle-^-chlorés. 

MM. L. Bert et E. Aitoor ont obtenu ces deux composés : 
CH 2 Br.CH=CHCl et CH 2 I.CH=CHC1 dont on ne connaissait jus¬ 
qu'ici que des modes de formation, en scindant par BrH ou 1H, 
suivant le cas, l’oxyde mixte de phényle et de p-chlorailyle C 6 H 5 . 
O.CH 2 .CH=CHCi de la précédente note. 

Le rendement s’élève à 50 0/0 par rapport au dichloro-i.$-pro- 
pène, matière première initiale. 

Sur le pouvoir empêchant de Voxyde d'éthyle 
dans certaines réactions de Friedel et Crafts. 

MM. L. Brrt et R. 'Annequin ont constaté que l’oxyde d’éthyle 
jouait le rôle de catalyseur négatif dans le système : C 6 H 6 -C 2 H 5 Br- 
CI 3 A1. 

Mettant en œuvre du benzène pur, du C1 3 A1 obtenu par eux- 
mêmes à partir de Al, Cl, ou C1H et du bromure d’éthyle préparé 
par distillation des mélanges d’alcool, de BrK ou BrNa et de SÔ 4 H* 
habituellement utilisés, ils n’ont obtenu que de très mauvais ren¬ 
dements en éthylbenzène, dus à la présence dans C 2 H 5 Br de petites 
quantités d’éther, physiquement inséparable, provenant de l'action 
de SCMH 2 sur l’alcool des mélanges précédents. En enlevant à 
C 2 H 5 Br, au moyen de SCMH 2 concentré, l’éther qu’il contenait, la 
réaction est devenue normale. Elle a été paralysée de nouveau par 
addition d’éther anhydre à du C 2 H 5 Br pur, ce qui démontre le pou¬ 
voir empêchant de l’éther dans cette application de la méthode de 
Friedel et Crafts et la nécessité de s'assurer de son absence dans 
le bromure d’éthyle employé à la préparation de T éthylbenzène. 

Sur le m-bromo-isopropylbenzène. 

MM. Dorier et Pomot ont préparé ce composé non encore décrit 
dans la littérature chimique, par la suite de réactions : 

Cumène —>- p*nitrocumène —>- p-cumidine — >- p-acétylcumidine 
—>- 2-bromo-p-acétylcumidine —V chlorhydrate de 2-bromo-p- 
cumidine —>■ 2-bromo-p-cumidine —sulfate de diazométabromo- 
isopropylbenzène —m-bromoisopropylbenzène. 

Les rendements des transformations successives sont bons. 

Le m-bromoisopropylbenzène (m-bromocumène) se présente sous 
la forme d’un liquide incolore, pour lequel Eb 7W = 211°, d( = 1,291, 
dî= 1,283, nj= 1,5411. 

U fournit aisément une combinaison organomagnésienne mixte 
dont les auteurs poursuivent l’étude. 

Sur une nouvelle burette automatique. 

M. le D'R. Vaurs présente une burette automatique d’un fonction¬ 
nement parfait, qui possède sur les coûteux modèles commerciaux 
le très grand avantage d’être facile à construire dans n’importe 
quel laboratoire. 



440 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. SI 


Société chimique de France (Section de Strasbourg-Mulhouse 


SÉANCE DU 5 MARS 1932 

Présidence de M. Nicloux, Président. 

Renouvellement du Bureau. 

Président : MM. Nicloux. 

Vice-Président : P. Mondain-Monval, 

Secrétaire-Trésorier: L. Bergmann. 

Secrétaire : Cassal. 


Sur Vabaissement du point d eut ex ie glace-nitrate de potassium. 

M. H. J. Muller a continué le travail commencé avec M. E. Cor- 
nnc ; il rappelle que les substances organiques ont le même abais¬ 
sement moléculaire à l’origine (abaissement simple); que les sels 
neutres ont des abaissements simples, doubles, triples, qua¬ 
druples. (Ce Bull. 1931, t. 49, p. 1197). Il indique les résultats 
obtenus pour des sels neutres, des sels acides et des acides. 

Sels neutres : IO s Na double ; C0 3 Na 2 triple : PCMNa 3 quadruples. 

Sels acides : [P0 4 H 2 ]K et [As0 4 H 2 ]K simples. 

[C0 3 H]Na ; ]P0 4 H 2 ]Na et [AsOH 2 ]Na doubles. 

[P0 4 H]Na 2 : [As0 4 H]Na 2 et [P 2 0 2 H 2 ]Na 2 triples. 

Acides : NG 3 H ; B0 3 H 3 et CH 3 C0 2 H simples ; C1H et I0 3 H doubles. 

Pour tous les corps précédents les courbes K = /(A) sont des 

tJ 

droites ; ce sont au contraire. des courbes analogues aux courbes 
de la cryoscopie dans l’eau pour les corps suivants : S0 4 H 2 ; 
SOHNa ; S0 4 HK; P0 4 H 3 . 

Pour S0 4 H 2 l’abaissement limite est triple. Pour les bisulfates 
la courbure s’explique par la présence d'acide libre et les valeurs 
de l’abaissement limite, double pour le sel de potassium, triple 
pour le sel de sodium, s’accordent avec une dissociation complète, 
à la limite, en acide et sel neutre. Pour P0 4 H 3 , qui se rapproche 
des non-électrolytes aux concentrations moyennes, l’abaissement 
limite semble double. 

L’acide monochloracétique se rapproche de l’acide acétique mais 
sa courbe montre un léger relèvement pour les faibles concen¬ 
trations. 

Variation du potentiel d'une électrode à hydrogène, avec la 
pression , dans le domaine des faibles pressions. 

MM. R. Romann et Wa-po Chang exposent les résultats de leurs 
recherches qui feront l’objet d’une prochaine note au Bulletin. 
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hætinction de la fluorescence des sels duranyle 
sous l'influence de certains ions . 

MM. Volmar et Mathis, partant de ce fait que ie nitrate et le 
sulfate d’uranyle sont fortement fluorescents, tandis que le chlo¬ 
rure ne l’est pas, ont étudié l’influence de divers anions et cations 
sur la fluorescence des sels d’uranyle. 

Ils ont constaté que les cations sont sans influence tandis qu’un 
certain nombre d’anions* Cl, Br, I, SON, CrO, NO*, S 3 0 3 , AsO 3 , 
MnO\ Fe(CN) 6 ont la propriété de supprimer, même à des doses 
très faibles, la fluorescence du nitrate ou du sulfate d'uranyle et 
se comportent comme de véritables antifluorescents. 

Ils ont déterminé ensuite pour les divers ions actifs la quantité 
minima nécessaire pour éteindre la fluorescence d’un réactif fluo¬ 
rescent renfermant 6 g. de nitrate d’uranyle, 15 cm 3 d’acide sulfu¬ 
rique à 1/10 et 150 cm 3 d’eau distillée. 

La température, le pu du milieu, la concentration du réactif en sel 
d’uranyle, la nature du cation lié à l’anion 'essayé sont absolu¬ 
ment sans influence sur les chilfres trouvés qui sont caractéristi¬ 
ques de l’anion et ne semblent dépendre, dans une certaine mesure 
que de sa dilution. L’addition à la solution employée d’un sel ren¬ 
fermant le même cation, uni à un anion inactif augmente la sensi¬ 
bilité du virage sans changer le résultat obtenu. 

Les auteurs se proposent d’étudier pour les anions actifs les plus 
importants la variation avec la concentration de la quantité de 
chaque ion nécessaire pour éteindre la fluorescence d’une quantité 
donnée du réactif, et d’utiliser les courbes ainsi obtenues pour 
réaliser une méthode de dosage extrêmement sensible et précise. 


Sur un antimoniomalate de sodium cristallisé. 

MM. Volmar et Betz continuant leurs recherches sur la consti¬ 
tution des émétiques, ont préparé à l’état cristallisé un antimonio¬ 
malate de sodium répondant à la formule C 24 H 29 0 ,3 ,Na 4 Sb 3 ,5H 2 0 
et se rapprochant des malates d’antimoine et de potassium, 
d’antimoine et d’ammonium déjà signalés par Henderson et Prcn- 
tice {Chem. Soc., 1896 et 1897). 

Ils ont étudié, comme dans le cas des antimoniolactates : 

1° Les conditions de fixation, en fonction du temps, de l’acide 
antimonieux sur un mélange de malate acide de sodium et d'acide 
malique; la courbe obtenue, asymptotique à l'axe des temps (est 
tout à fait analogue à une courbe d’éthériflcation ; 

2° L’influence sur la fixation de l’acide antimonieux des propor¬ 
tions d’acide libre et de sel alcalin en présence, les courbes obte¬ 
nues présentent un maximum très net pour un mélange de 2 molé¬ 
cules de malate acide de sodium et une molécule d'acide malique 
libre. Ni l’acide libre seul, ni le sel alcalin ne fixent pratiquement 
d’acide antimonieux ; la présence des deux est nécessaire à la 
réaction. 
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Ces résultats impliquent pour rantimoniomalate une molécule 
beaucoup plus compliquée que celle de l'antimoniolactate. 

Le composé obtenu se présente sous la forme d’aiguilles cristal¬ 
lines insolubles dans les dissolvants organiques mais facilement 
solubles dans l’eau froide; cette solution s’hydrolyse lentement à 
froid, rapidement à chaud, avec mise en liberté d’acide antimo- 
nieux. Elle est fortement dextrogyre. « D = + 83°,4, tandis que 
l’acide malique et le malate dont nous étions partis étaient tous 
les deux lévogyres. 


Action de Vhydrogène sur le calcium à haute température. 

M. P. Remy-Genneté expose ce qui suit : 

Dans une précédente communication (ce Bull., 1932, t. 51, p. 43), 
l’auteur a indiqué que le calcium réagit vivement avec l’hydrogène 
à la température ordinaire (aux environs de 20°) à condition que le 
métal employé soit du calcium pur et redistillé, soumis in situ à 
l’action de l’hydrogène c’est-à-dire sur le réfrigérant même où il a 
été condensé sans que l’appareil ait été ouvert. En réalité, l’absorp¬ 
tion de l’hydrogène par le calcium avait été signalée dès 1916 par 
Sieverts (Zeit. Elektroch. y 1916, t. 22, p. 16) mais il s’agissait seu¬ 
lement de quelques échantillons ou de préparations spéciales. 
L’auteur insiste sur l’intensité et la rapidité du phénomène à son 
début quand on opère avec du calcium redistillé comme il a été 
précisé plus haut. 

Il a semblé intéressant à l’auteur de chercher si, dans les mêmes 
conditions, il y a déjà réaction à température plus basse, notam¬ 
ment aux environs de — 80°. L’appareil à distillation est, dans ce 
but, plongé dans un mélange neige carbonique-acétone ; le réfrigé¬ 
rant sur lequel est condensé le calcium est refroidi intérieurement 
par introduction continuelle du même mélange ; l’hydrogène, préa¬ 
lablement refroidi également par passage lent dans un condenseur 
à — 80°, est introduit dans l’appareil. L’absorption, si elle n’est 
pas vive comme à 20°, est néanmoins réelle. Pour un appareil de 
855 cm 3 , la pression qui élait au début de 158 mm. d'hydrogène 
tombe en 6 heures à 142 mm. Le calcium réagit donc effectivement 
sur l’hydrogène dès une température voisine de — 80°. 

Action de l'hydrogène sur le strontium à la température ordinaire. 

M. P. Remy-Genneté a également étudié l’action de l’hydrogène 
sur le strontium à la température ordinaire (environs de 20°). 

Dans une première expérience, un morceau de strontium propre, 
pur et redistillé préalablement mais extrait au moment de l’expé¬ 
rience d’un flacon émeri où il était conservé n'a donné lieu, à la 
température ordinaire, à aucune absorption notable après 35 jours 
de contact. 

Un autre échantillon provenant du même flacon mais redistilié 
au moment de l’expérience et soumis à l’action de l’hydrogène dans 
l’appareil même de distillation a montré vis-à-vis de ce gaz une 
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réactivité du même ordre que celle du calcium. Instantanément, en 
effet, il y a une absorption correspondant à 59 0/0 de la réaction 
théorique (Sr + H 2 = SrH 2 ), puis plus lentement le strontium absorbe 
encore en une durée totale de un mois et demi 10 0/0. L’expérience 
n’a pas été continuée plus longtemps, l’absorption devenant très 
lente. 

Le phénomène est donc tout à fait analogue à celui constaté pour 
le calcium (ce Bull. y 1932, t. 51, p. 44). 

Solubilité des gaz atmosphériques dans les huiles minérales. 

M. Henri Weiss expose ce qui suit (1) : 

Notre attention a été attirée sur ce sujet au cours d’une étude 
sur l'altération des huiles isolantes par oxydation à des tempéra¬ 
tures voisines de 100°. Il semblait important de savoir si la diffé¬ 
rence d'altérabilité trouvée entre les huiles pouvait être partielle¬ 
ment attribuée à la différence de solubilité de l’oxygène. Un travail 
fut entrepris dans ce sens par Vellinger et Verdier [Ann. de l'Office 
National des CombustiblesLiquides 1932) ; ces auteurs déterminèrent 
la solubilité de l'oxygène dans une série d’huiles préparées à partir 
de4 bruts différents par 3raffinages successifs (soit 12 échantillons). 
Les conclusions de ce travail furent ; 

1° Pour saturer d’oxygène une huile préalablement privée d’air 
dissous, il ne snfflt pas de faire barbotter le gaz même pendant un 
temps prolongé ; il faut produire une violente agitation ; 

2° Quelle que soit leur origine ou leur degré de raffinage les 
huiles incolores utilisées dans les transformateurs dissolvent sous 
la pression atmosphérique 13 0/0 environ en volume d'oxygène; 

3° Cette mesure est parfois délicate à faire à cause de la rapide 
combinaison de certaines huiles avec l'oxygène, à la température 
ordinaire, surtout en présence d’une lumière du jour même modé¬ 
rée. Il est difficile de s’assurer que l’extraction du gaz dissous a 
été complète, ce qui rend difficile de suivre avec précision la 
vitesse de cette combinaison. 

Le travail a été repris par nous en utilisant l’air au lieu de l'oxy¬ 
gène pur. L'azote sert alors de témoin pour suivre la proportion 
d’oxygène progressivement combinée à l’huile. 

Le mode opératoire consiste à saturer d’air l’huile à essayer, 
puis à la mettre dans des petits flacons bouchés émeri de 100 cm 3 
complètement remplis et que l’on conserve pendant un temps et dans 
des conditions déterminées. On extrait ensuite les gaz dissous au 
moyen d’une trompe à mercure; ces gaz sont analysés par la 
méthode classique à l’hydrosulfite. 

En moyenne, la teneur en oxygène des gaz extraits d’une huile 
récemment saturée d’air est de 30 à 32 0/0. 

Après 24 heures d’exposition à la lumière d'une fenêtre située au 

nord, cette teneur en oxygène des gaz extraits tombe à des pro- 

♦ 

(1) Dans cette note le terme « gaz atmosphériques « désigne l'oxygène 
et l’azote par opposition aux hydrocarbures gazeux 
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portions comprises entre 10 et 4 0/0 pour devenir rapidement 
mesurables par des expositions plus longues. 

Après un mois de conservation à l'obscurité dans des flacons 
identiques, cette teneur en oxygène s’est abaissée seulement jus¬ 
qu’à des valeurs comprises entre 25 et 28 0/0. 

Ce premier stade de la combinaison de l’oxygène aux hydrocar¬ 
bures semble être très complexe et sensible à des actions très 
délicates à préciser. 

Relations existant entr la viscosité et la constitution 
des carbures à poids moléculaires élevés (II). 

M. Hugel expose ce qui suit : 

Dans une communication antérieure ( Chimie et Industrie , 1931, 
des règles qualitatives ont été déduites de l’examen d’une série 
d’huiles de synthèse et qui établissent les relations entre la visco¬ 
sité et la constitution structurelle de ces substances. 

Il y a été démontré notamment que la cyclisation entraîne une 
forte augmentation de la viscosité. D’autres modifications structu¬ 
relles comme la ramification, la non-saturation, ont une influence 
prononcée au voisinage de cycles seulement. 

Il n’est pas douteux que le frottement interne de substances 
liquides dépend de l’action mutuelle des molécules entre elles et 
que cette action intramoléculaire n’est que l’expression des particu¬ 
larités individuelles des molécules. 

Ainsi se justifient les recherches que nous avions entreprises 
précédemment. 

11 importe cependant de mettre la viscosité en relation avec 
d’autres propriétés cohésives des molécules. 

Dans cette deuxième communication on a rendu attentif à la 
difficulté de cristallisation des carbures hydroaromatiques qui 
restent facilement à l'état surfondu. La chute brusque de la visco¬ 
sité de ces substances avec la température pourrait être due à un 
état vitreux. 


Sur les catalyseurs au nickel. 

M. A. Maillard communique ce qui suit: 

De l’oxyde de nickel porté sur pierre ponce a été réduit dans 
différentes conditions et l’activité du produit obtenu examiné au 
point de vue hydrogénation du naphtalène et de la tétraline et 
déshydrogénation de la décaline et de la tétraline. 

La réduction complète est extrêmement difficile, elle n’est pas 
effectuée après passage d’un courant d'hydrogène pendant 48 heures 
à 350°. 

Pour obtenir une réduction très poussée il faut faire alterner 
un chauffage prolongé dans une atmosphère d’hydrogène avec de 
courtes périodes de vide. Le nickel devient alors beaucoup moins 
actif ; la vitesse de déshydrogénation de la décaline à 160° en pré¬ 
sence d’un tel catalyseur n’est plus que le 1/10 de celle constatée 
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en présence de nickel réduit simplement par un courant d'hydro¬ 
gène, contenant encore beaucoup d’oxyde. Le naphtalène ne s'hy~ 
drogène plus à température ordinaire en présence d'un nickel très 
réduit, elle le fait au contraire très régulièrement et très vite si on 
met ce catalyseur en contact avec l’air pendant une fraction de 
minute. 

Dans île cas particulier envisagé, le nickel n'est bon catalyseur 
que s'il n'est pas complètement exempt d’oxyde. 

Au point de vue température de réduction le nickel obtenu à 
280° est très actif, mais conduit souvent à des réactions parasites 
de décomposition thermique, avec formation de méthane. 

La température de 360° conduit à un produit tout aussi actif, ne 
présentant pas cet inconvénient à un degré aussi élevé; au con¬ 
traire les catalyseurs obtenus à 400 et 450 ° sont bien moins actifs, 
ils ne produisent plus la déshydrogénation de la décallne à 140°. 

Appareil pour la distillation des huiles minérales 

dans le vide cathodique . 

MM. Louis et Pbnboat ont été amenés à modifier l’appareil pré¬ 
senté par MM. Weiss, Dotta et Vellinger (18 déc. 1926). Grâce à cer¬ 
taines dispositions le montage se fait en quelques minutes. 

Après un dégazage très soigné, l’huile est distillée dans un 
ballon de forme ellipsoidale, sans barbotage d'hydrogène. Les 
fractions sont recueillies dans dix tubes placés dans un distribu¬ 
teur très robuste. On note les températures de passage de volumes 
égaux et on établit une courbe de distillation caractéristique de 
l’huile. 

L'appareil peut servir également à la distillation de liquides 
organiques se décomposant sous pression atmosphérique. 

Sur le mécanisme de Valtération des huiles minérales 

à température peu élevée . 

M. T. Solomon expose ce qui suit : 

Dans des publications antérieures, l’auteur a exposé les premiers 
résultats obtenus au cours de ses recherches sur le mécanisme de 
l’altération des huiles minérales à température peu élevée, qui 
avaient abouti à l’institution de l'essai d’altération artificielle 
H. Weiss et T. Salomon pour évaluer la tendance du dépôt des 
huiles minérales. 

Ces premiers résultats avaient amené l’auteur à supposer que 
l'altération est un phénomène sélectif: les différents constituants de 
l'huile forment des agrégats moléculaires qui s'altèrent successive- 
méat suivant leur stabilité initiale plus ou moins grande. 

En poursuivant ses recherches, l'auteur a pu réunir de nouveaux 
faits expérimentaux en faveur de cette hypothèse de travail qui 
confirment les conclusions qui se dégagent logiquement de l’appli¬ 
cation de cette thèse. GrAce à cette hypothèse, on peut expliquer 
les états de sensibilité et d’insensibilité apparente dans l’altération 
des huiles. Une huile se trouve à l’état d’insensibilité apparente, si 
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l’altération d’un nouvel agrégat moléculaire commence après la lin 
de l’altération du premier agrégat moléculaire. L’huile se trouve 
par contre à l’état de sensibilité si ce phénomène se déclare déjà 
pendant l'altération du premier agrégat moléculaire. 

Il a été ainsi possible, par l’étude d’huiles minérales après des 
durées de service croissantes, de saisir le passage d’un état à 
l’autre et d’obtenir des résultats expérimentaux conformes à la 
théorie. 

La thèse de l’altération sélective s’est aussi trouvée confirmée 
par l’étude des courbes de dépôt d’huiles déjà altérées en service. 
Ces courbes, évoluant suivant une fonction linéaire se distinguent 
entre elles non seulement par leur valeur initiale (quantité de dépôt 
à froid), mais aussi par leur coefficient d’accroissement. Les résul¬ 
tats obtenus jusqu’à présent semblent démontrer que le change¬ 
ment du coefficient d’accroissement est dû à l’apparition d’autres 
dépôts de constitution différente qui résultent de l’altération de 
nouveaux agrégats moléculaires. Les recherches à ce sujet conti¬ 
nuent. 

La poursuite de ces recherches permettra peut-être de jeter plus 
de lumière sur la constitution très complexe des différents consti¬ 
tuants des huiles minérales. 

Four pour Vobtention rapide des cendres 
de farines et de houilles . 

MM. R. Guillemet et C. Sciiell présentent un four permettant 
d’obtenir en quelques minutes les cendres de 1 à 2 g. d’une subs¬ 
tance solide comme farine, houille, etc. 

L’incinération de la substance se fait sous faible épaisseur dans 
une nacelle de platine au contact de l’oxygène humide ; le four est 
coudé de telle façon que le courant d’oxygène arrive perpendicu¬ 
lairement au plan incliné sur lequel repose la nacelle, ce qui assure 
le renouvellement continuel des gaz et par suite un constant excès 
de comburant au contact de la substance qui brûle. 

Le four est chauffé par une résistance électrique constituée par 
3 m .50 de Ûl de nichrome de 1 mm. de diamètre ; le courant est 
fourni par un transformateur donnant au secondaire 10, 20, 30 et 
40 volts et permettant 10 ampères. La température, de 600-700° au 
moment où Ton introduit la nacelle contenant la substance, est 
portée alors rapidement à 900-1000° ; en 7 ou 8 minutes au maxi¬ 
mum, l’incinération est terminée. 

Les pesées se font à la balance ordinaire ou à la microbalance 
suivant que le poids présumé des cendres est supérieur ou inférieur 
à 60-70 milligrammes. 

Le fait que le courant d’oxygène arrive perpendiculairement à la 
nacelle exclut toute perte de substance par entrainement de parti¬ 
cules légères. Même à cette température élevée, la très brève durée 
de chauffe ne provoque pas de pertes appréciables en sels miné¬ 
raux volatils dont les cendres de farines et de houilles ne renfer¬ 
ment d’ailleurs que de très faibles quantités. 
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SÉANCE DU 9 MARS 1932. 

Présidence de M. Mondain-Monval, Vice-Président. 

La détonation des explosifs solides. 

M. Paul Laffitte expose la question dans une très intéressante 
conférence illustrée de belles projections photographiques. 

Action du bisulfite de sodium sur les dérivés 

du i -n itro-2-naphtol. 

MM. M. Battegay et E. Riesz exposent les résultats des recher¬ 
ches faites à ce sujet. Un mémoire paraîtra prochainement au 
Bulletin . 

Sur les anthraqu inonylguanidines. 

M. M. Battegay en son nom et en celui de M. H. Siluermann 
expose ce qui suit ; 

L'étude sur les anthraquinonyluréthanes, urées et semicarba- 
zides (1) étendue aux anthraquinonylguani dînes a posé le problème 
de la préparation de ces dernières. Les auteurs ont envisagé, à cet 
égard, l’action de la cyanamide sur les aminoanthraquinones qui 
correspond au mode d'obtention général des arylguanidines quoique 
ce mode ait, dans le cas qui les intéresse, fait autrefois l’objet 
d'essais infructueuxde la part de Fr. Arndt et Rosenau (2). Les diffi¬ 
cultés ont pu être surmontées en opérant à des températures 
poussées jusqu’à 150°, en milieu anhydre, avec le dichlorhydrate 
de la cyanamide qui supporte ces températures à l’encontre db la 
cyanamide libre ou de son soi-disant monochlorhydrate ( 3 ). 

Sur le sulfate de méthylène. II. 

M. J. Lichtenbbrger expose ce qui suit : 

* 

Le sulfate de méthylène (0H î SO 4 ) est susceptible de se fixer sur 
certaines amines tertiaires, en donnant des combinaisons présen¬ 
tant les caractères de sels d’ammonium quaternaires. Cette consta¬ 
tation, faite récemment par l’auteur, se trouvant antériorisée par 
une publication récente de W. Baker et F. Field (Chem. Soc., 
janvier 1932, p. 86), celui-ci donne dès à présent un résumé de 
ses observations qui se confondent partiellement avec celles décrites 
par les chercheurs anglais. 

CH 1 2 3 SO* fraîchement recristallisé et ajouté peu à peu à un excès 
de pyridine anhydre et pure, se transforme quanti ta tivenent, sous 

(1) M Battegay et J. Bkhnhardt, Bull. Soc. Chim 1928, t. 32, p. 

— M. Battegay et P. Dassigny, Bull. Soc. Chim., 1924, t. 35, p. 211. 

(2) D. ch. G. f 1917, t. 60, p. 1250. 

(3) C. /?., 1932, t. 104, p. 380. 
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agitation et avec échaufFement notable, en une masse cristalline 
brute qui, privée de l'excès de pyridine par lavage répété à l'éther et 
analysée, correspond très sensiblement à la formule C 5 H 5 N.CH 2 S0 4 ; 
le produit, peu soluble dans l'eau froide, recristallise aisément de 
l'eau bouillante en belles aiguilles prismatiques, de goût amer, 
fondant vers 225-230° avec brusque évolution gazeuse (P. F. très 
variable selon condition de chauife) ; elle correspond alors exacte¬ 
ment à la formule ci-dessus (dosage de C, H. N, S) ; la recristallisa¬ 
tion dans l'eau chaude entraîne une perte d’environ 50 0/0 due à 
une hydrolyse partielle qui régénère C 5 H 5 N, CH 2 0 et S0 4 H 2 . 

Dans des conditions identiques, en remplaçant C 5 H 5 N par la 
diméthylaniline anhydre et pure, on obtient la substance C 6 H 5 .N 
(CH 5 ) 2 .CH 2 S0 4 en fines aiguilles prismatiques fondant avec déc. 
vers 165-170°, plus aisément hydrolysable par l’eau que le dérivé 
pyridique. 

Ces deux dérivés sont certainement identiques à ceux décrits 
par Baker et Field, mais obtenus par eux dans des conditions un 
peu différentes (action de CH 2 S0 4 sur la pyridine en sol. aqueuse 
ou la diméthylaniline en sol. acétonique avec rendements respec¬ 
tifs de 55 et 30 0/0) ; ces auteurs ont également préparé le dérivé 
quinoléique O>H 2 N.CH 2 S0 4 . 

L’hexamétbylènetétramine en sol. chloroformique, traitée par 
une quantité équimoléculaire de CH 2 SO* en sol. acétonique donne 
de façon presque quantitative un épais précipité amorphe corres¬ 
pondant sensiblement à la formule (CH 2 ) 6 N 4 . CH 2 S0 4 ; sa purifica¬ 
tion n’a pu être effectuée que par lavages répétés au chloroforme, 
dans une atmosphère absolument sèche et élimination du solvant 
sous vide ; il est, en effet, d’une hy gros copi cité telle que les moindres 
traces d’humidité le transforment rapidement en une masse pâteuse 
où l’on ne retrouve que les produits d'hydrolyse, CH 2 0, SO 4 '', NH 4 *. 

Enfin, CH 2 S0 4 agité avec un excès de tripropylamine, se trans¬ 
forme lentement, sans échaufîement notable, en une masse flocon¬ 
neuse amorphe ayant les apparences d’une combinaison d’addition, 
mais trop instable pour que les tentatives d’isolement aient 
jusqu’ici permis d’en retirer autre chose que des produits de des¬ 
truction. 

L’ensemble de ces faits montre que l’on est ici en présence d’un 
type nouveau de sels d’ammonium quaternaires que l’on peut for¬ 
muler : 


/ N o 


CH 2 . O 


X )S0 2 ou R 3 —;N.CH 2 .0.S0 3 
/ / + 


ces substances présentent des analogies avec les sels d’ammonium 
quaternaires que forment le sulfate diméthylique et les amines ter¬ 
tiaires. Leur stabilité est assez variable puisque les dérivés de 
pyridine et diméthylaniline sont stables à l’air ambiant, ou en solu¬ 
tion froide ou tiède (pas de réaction de SO 4 " libre, qui n’apparalt 
qu’après une courte chauffe), que le dérivé d’hexaméthylènetétra- 
mine n’existe qu’en milieu strictement anhydre et que le dérivé de 
propylamine est encore d’une individualité douteuse. 
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Recherches sur les chlorurations. 

MM. A. Perret, R. Perrot et P. Kormann ont observé les faits 
suivants : 

a) Sous l'action d’un courant de vapeur de tétrachlorure de car¬ 
bone, il se produit vers un remplacement gràduel du 

fluor dans le fluorure de calcium par le chlore et l'apparition de 
dérivés fluorochlorés du carbone. 

b) Dans ces mêmes conditions, le phosphate tricalcique cède du 
phosphore sous forme d’oxychlorure et de pentachlorure. 

c) Le sulfure de carbone conduit, d'autre part, aux chlorures de 
soufre, tétrachlorétbylène et à de petites quantités de perchlor- 
méthylmercaptan et de thiophosgène. 

d) Le mélange de vapeurs de tétrachlorure de carbone et d'ammo¬ 
niac exposé peu de temps à cette température conduit au chlorure 
de cyanogène. 

Transformations des cyanures et ferrocyanures d éléments 
bivalents sous Vaction de la température . 

M. A. Perret en son nom et au nom de MM. M. Gottesdiener 
et R. Perrot expose ce qui suit : 

Les ferrocyanures alcalino-terreux présentent sous l’action de la 
température une dégradation uniforme conduisant à la cyanamide 
correspondante, qui, sous l'action du fer ou du carbure de fer 
formé par décomposition du cyanure ferreux, se transforme plus 
ou moins rapidement en nitrure. La transformation spontanée du 
cyanure alcalinoterreux en cyanamide aux températures comprises 
entre 400 et 800° est une propriété présentée également par le 
lithium. 

Les cyanures ou ferrocyanures des éléments Zn, Cd et Hg ne 
conduisent pas à la cyanamide mais à la forme élémentaire des 
composants accompagnée de paracyanogène et cyanogène. 


Sur le cyanure de lithium . 

MM. A. Perre* et R. Perrot ont obtenu ce composé à l’état 
pratiquement pur par attaque du lithium par l’acide cyanhydrique 
anhydre mélangé de son volume de benzène. C’est un sel blanc, 
très soluble dans l'eau, très hygroscopique et fondant au tube de 
Thiele pour une teneur de 99 0/0 à 160° C. C’est sans doute une 
configuration métastable dans le système Li-C-N car, par chauf¬ 
fage en présence d’un contact tel que le fer métallique, on observe 
sa transformation intégrale en cyanamide et carbone déjà vers 400°. 
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Présidence de M. G. Dupont, Président. 

Dosage de petites quantités de cuivre contenues 

dans les eaux de source. 

M. Golse expose ce qui suit : 

Utilisant une méthode volumétrique de microdosage de cuivre 
basée sur sa transformation en sulfocyanate de cuivre-II-dipyri- 
dine, qui doit paraître dans le Bulletin de la Société chimique, 
M. Golse a dosé ce métal dans le résidu provenant de la distillation 
de 45 litres d’eau de source. La concentration en cuivre, rapportée 
à 1 litre d’eau a été trouvée égale à 0 m ff r ,0069. 

Ce résultat concorde avec celui donné par un procédé colorimé- 
trique basé sur la même réaction et dont l’application n’exige pas 
plus de 5 litres comme prise d’essai. Ce procédé indique pour la 
même eau une teneur en cuivre de 0 m ff r ,0065 par litre. 

Les concentrations trouvées dans les eaux de trois autres sources 
sont par litre de 0 ni ff r ,005, 0 m ? r ,0Û1ô et 0 m s T ,0085. 

Les eaux analysées ont été prélevées à l’émergence des sources, 
en dehors, par conséquent de toute canalisation métallique. Les 
causes d’introduction accidentelles de cuivre au cours des opéra¬ 
tions analytiques ont été évitées par l’emploi d’appareils de chauf¬ 
fage desquels le cuivre est exclu, ainsi que de réactifs exempts de 
toute trace de ce métal. 

Effet Raman dans les composés terpéniques. 

IL Sur quelques terpènes monocycliques. 

M. Dupont, en son nom et en celui de MM. Daure et Lévy, 
expose la suite des recherches entreprises sur l’étude de l’effet 
Raman dans la série terpénique. 

Les auteurs ont étendu le catalogue des spectres Raman, des 
terpènes au cymène et à quelques terpènes monocycliques, ainsi 
qu’à leurs produits d’hydrogénation : limonène, carvomenthène, 
menthane, sylvestrène, Ai-menthène, a-phellandrène. 

Dans le courant de leur étude, les auteurs montrent par quelques 
exemples le secours que cette méthode nouvelle d’investigation 
peut apporter au chimiste pour la détermination de la composition 
de quelques mélanges terpéniques, composition que les méthodes 
chimiques paraissent souvent incapables de résoudre. C’est ainsi 
qu’ils ont pu constater que la méthode d’hydrogénation de Sabatier 
(nickel réduit) appliquée au limonène ou au carvomenthène, donne 
un menthane toujours souillé de traces notables de cymène, même 
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lorsque l’hydrogénation est conduite à très basse température. Les 
auteurs ont pu également montrer par cette méthode que l’a-phel- 
landrène de l’essence d’Okoumé ne contient certainement que très 
peu de ^phellandrène, mais en revanche est assez fortement 
souillée de cymène. Ils ont enfin observé que l’hydrogénation par 
le noir de platine de IVphellandrène conduit au carvomenthène. 

Un mémoire détaillé paraîtra au Bulletin . 

Préparation des éthers-oxydes mixtes . 

MM. Truchet et Graves ont modifié la méthode classique de 
préparation des éthers mixtes R-O-R' (action d'un iodure alcoo¬ 
lique sur un alcool sodé) en remplaçant les iodures par les éthers 
de l’acide benzènesulfonique. La réaction est plus facile avec ces 
derniers corps : elle commence dès la température ordinaire, et est 
achevée en 2 heures à 80°. Les rendements sont de l’ordre de 55 à 
60 0/0, c’est-à-dire supérieurs à ceux que l’on obtient avec les 
iodures. 

De plus les sulfonates ne réagissent pas sur le sodium dans les 
conditions où l’on opère, il n’est donc pas nécessaire d’utiliser un 
alcooiate exempt de métal ; leur point d’ébullition est très supérieur 
à celui des éthers qui se forment, d’où simplification des distilla¬ 
tions ; enfin les éthers d’alcools primaires sont faciles à préparer et 
reviennent moins cher que les iodures correspondants. 

Sur une synthèse de carbures benzéniques. 

M. A. Kirhmann expose quelques résultats sur une synthèse de 
carbures benzéniques par l’action des alcools sur le benzène en 
présence d’acide sulfurique à froid. Cette réaction, découverte par 
Yerley, a été reprise récemment par H. Meyer et Bernhauer. Elle 
donne par exemple très facilement du cumène. L’auteur a obtenu 
avec un rendement excellent (plus de deux fois le poids de ben¬ 
zène utilisé) un triisopropylbenzène cristallisé, isolable par simple 
filtration et pur après une seule recristallisation (F. 118°). Corps très 
facilement sublimable, bouillant à 133° sous 17 mm., donnant un 
bromure C^H^Br* (F. 84’), un acide sultonique C 15 H 23 S0 3 H,H 2 0 
(F. 159°). 

Le même produit s’obtient avec les éthers-oxydes contenant un 
groupe isopropyle (éther symétrique, oxyde propyle-isopropyle, 
butyle-isopropyle). Ces mêmes oxydes subissent par SOH 2 con¬ 
centré seul une hydrolyse avec une vitesse faible, mais pratique¬ 
ment égale. Les éthers biprimaires par contre (oxyde de propyle et 
oxyde d’éthyle) ne sont pas attaqués par S0 4 H 2 à froid et ne réagis¬ 
sent pas sur le benzène. 
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SÉANCE nu 18 MARS 1932. 

Présidence de M. Juillard, Président . 

Analyse conductirûétrique et électrométrique des mélanges 

d'hydrate et de carbonate alcali** 

MM Auméras et Marcon exposent le résultat de leurs recherches 
relatives à l’analyse conductimétrique et électrométrique des 
mélanges d’hydrate et de carbonate de sodium. En opérant à 
diverses concentrations, les auteurs ont déterminé les conditions 
optima de dosage par l’une ou l’autre de ces deux méthodes. 

La méthode conductimétrique fournit d’intéressants résultats dans 
le cas des solutions diluées, elle permet de mettre en évidence les 
points de neutralisation de la soude, du carbonate et du bicarbo¬ 
nate de sodium. Les auteurs ont observé l’influence de l’hydrolyse 
du carbonate neutre et de l’anhydride carbonique dissous. Ces 
observations donnent le principe d’une méthode de dosage de fai¬ 
bles quantités de gaz carbonique dissous dans l’eau ou dans un 
autre liquide. Les valeurs trouvées par d’autres auteurs pour les 
variations de la mobilité des ions et du degré de dissociation avec 
la concentration expliquent les changements d’allure des courbes. 

La méthode électrométrique est surtout applicable aux solutions 
de concentrations supérieures à n/100; généralement la précision 
obtenue est plus faible que celle fournie par la méthode conducti¬ 
métrique. La mesure des variations dupa de la solution analysée 
montre l’insuffisance de l’emploi des indicateurs colorés pour ces 
dosages. Les diagrammes obtenus permettent d’établir une rela¬ 
tion entre les constantes de dissociation du carbonate et du bicar¬ 
bonate et le rapport de lenrs degrés de dissociation électrolytique. 


Pouvoir inducteur spécifique des solutions colloïdales. 

MM. Nanty et Valet ont déterminé le pouvoir inducteur spéci¬ 
fique (P. I. S) de solutions colloïdales de colorants. 

Les mesures ont été faites par la méthode connue du pont de 
Wheatstone dont les branches sont constituées par 4 condensateurs 
variables. Une résistance variable, sans self ni capacité, équilibre 
la conductibilité de la solution étudiée. Pour déterminer l’équilibre 
du pont il a été employé un voltmètre amplificateur thermoionique 
branché à la place d’un ticker ou d’un téléphone. 

La différence de potentiel du pont est appliquée entre grille et fila¬ 
ment dune lampe détectrice à écran, suivie d une amplificatrice B. F. 
à forte pen^e. Le courant plaque de la lampe B. F. est donné par un 
milliampèremètre très sensible. Afin d’augmenter le rapport Ai/i, on a 
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diminué » en le compensant partiellement par un courant inverse 
fourni par un accumulateur. 

C _rv 

Le P. I. S. est donne par la formule : -S? + l 

— Lo 

jji x = P.I. S. de la solution étudiée; |x 4 = P. I. S. du liq. étalon; 
Cx = capacité de la cellule de mesure, remplie de la sol. étudiée ; 
C 4 = capacité de la cellule de mesure remplie du liq. étalon ; 
Cq = capacité de la cellule pleine d’air. 

Les auteurs ont ainsi étudié le P. I. S. de différents colorants col- 
lofdaux, en solution aqueuse étendue et de concentrations diverses, 
parmi lesquels le rouge Congo, le bleu de méthylène, le violet de 
méthyle, le bleu Diamine, le noir Diamine, la chrysoldine, le dimé- 
thylamidoazobenzol, le rouge Cibacet et l'orangé Cibacet. 

En adoptant comme P. I. S. de l’eau : 81, le rouge Congo, pour 
des concentrations croissantes, indique |a t -= 146; 190; 286; c'est-à- 
dire un P. I. S. très supérieur à celui de l’eau pure. 

Des solutions de bleu Diamine, de noir Diamine et de bleu de 
méthylène présentent respectivement un P. I. S. de 145, 190, 86. 

Les autres colorants étudiés n’ont pas un P. I. S. différent de 
celui de l’eau pure. 


Evolution et floculation des solutions de chlorure stannique 

et de chlorure titanique. 

MM. L. Meunier, P. Sislby et F. Genix exposent les résultats de 
leurs expériences sur l’évolution et la floculation des solutions de 
chlorure stannique et de chlorure titanique. 

La polymérisation des solutions limpides est mise en évidence en 
étudiant la floculation par les électrolytes, celle des solutions éten¬ 
dues, par floculation spontanée et centrifugation. 

De l’examen des courbes obtenues, il résulte que la floculation 
des solutions de chlorure titanique se manifeste d'une manière 
toute différente de celle des solutions de chlorure stannique. 

Les auteurs ont constaté le fait curieux que la présence de chlo¬ 
rure titaniqne protège considérablement les solutions de chlorure 
stannique contre la floculation et réciproquement. 

Ce fait semble montrer qu’il se forme des composés solubles et 
non polymérisables entre l’acide titanique fraîchement précipité et 
les produits d’hydrolyse qui prennent naissance dans la solution de 
chlorure stannique. Ces composés peuvent être des stannates ou 
des chlorostannates non polymérisables. 


Hydrates et sulfures stanniques. 

MM. P. Sisley et L. Meunier, dans une étude sur les hydrates 
et sulfures stanniques qui paraîtra dans le Bulletin , exposent l'état 
actuel de nos connaissances sur la constitution des hydrates stan¬ 
niques et décrivent leurs recherches personnelles sur la constitu¬ 
tion des sulfures polystanniques. Ces derniers semblent bien être 
des corps définis correspondant aux hydrates poly stanniques dont 

soc. chim., 4* sÉR., t. li, 1932. — Mémoires. 30 
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ils dérivent, ce qui a permis aux auteurs d’étudier et de suivre, par 
voie chimique, les phénomènes de polymérisation des sels et 
hydrates stanniques. 

Déshydratation du menthoglycol. 

M. Dœuvkk a soumis le menthoglycol à la déshydratation pour 
essayer d’obtenir le pulégol. 

Le menthoglycol, ou p-menthanediol-3.8, est préparé par l’action 
de SO*H 3 , à 5 0/0, sur le rf-citronnellal ; dans cette transformation 
l’isopulégol ne représente pas un tenue intermédiaire : si cet alcool, 
en effet, est agité avec S0 4 H 2 à 5 0/0, pendant 16 heures il ne donne 
pas de menthoglycol. 

La déshydratation a été réalisée de plusieurs manières : 

1° Par l’action d'une molécule de Bi^P, dissous dans CCI 1 , il se 
produit principalement un mélange d’hydrocarbures, C 10 H 16 , 
p-menthadiène A-2.4 (8) et A-3-8(9); Eb 740 : 174-176°; rfj 8 » 7 =. 0,843 ; 
nf M = 1,4811 ;n» M = 1,4852; nf g7 = 1,4960. 

2° Par distillation, en présence d’une trace d’iode, il se forme un 
mélange d’hydrocarbures C 10 H 16 et d’un alcool C 10 H 18 O ; ce dernier 
est constitué par le rf-isopulégol, Eb^ 0 : 88-90° ; p xénylcarbamate, 
F. 172° ; par ozonisation quantitative il donne 93 0/0 de forme 
méthylénique. 

3° Par chauffage, avec de l'anhydride acétique, à 160°, pendant 
16 heures, il prend naissance de l’acétate d’isopulégyle, Eb i2 : 104- 
105°, indiquant, par ozonisation 97 0/0 de forme méthylénique. 

La déshydratation ménagée du menthoglycol a ainsi conduit, dans 
les deux derniers cas, non pas au pulégol mais à l’isopulégol. 
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N° 32. — Coordination et hexaméthylènetétramine; 
par A. PERRET» A. GISLON et A. KRAWCZYNSKI. 

(10.10.1931.) 


Iles recherches ont pour objet l’étude qualitative de l’influence du 
diamètre des ions de sels métalliques sur la composition de leurs 
produits d’addition avec riiexaméthylènetétramine. Les composés 
isolés constituent probablement des complexes d’intrusion. Leur 
obtention dépend d’une fat^on très directe de la valeur du rayon 
ionique et du volume de l’anion. Ainsi par exemple dans le cas des 
sels haloj^énés du calcium. On no peut pas dépasser la composition - : 
tU s Ca. 2 llexa. 10 H*0, tandis qu’avec l’iodure on parvient à : I*Ca. 
ï Hexa. 12H*0. de même avec le perchlorate, on obtient (C10 4 )*Ca. 
i 1 leva. 12H*0-Ces memes anions conduisent dans b» cas du baryum 
tout au plus au type : ilml)*Me. 2 Ilc*a. lOH’tb 
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Dans la série des alcalins c’est le lithium qui se prête le mieux à 
leur obtention, mais avec les cations de métaux lourds le champ 
superticiel atteint une intensité telle que la formation do ces produits 
d’addition est gênée soit par formation d’autocomplexes soit par 
suite do l’hydrolyse provenant de la dislocation qu’îl exerce sur la 
molécule H*0. 

Il a été possible d’isoler un certain nombre de combinaisons nou¬ 
velles complétant parfois des lacunes de séries déjà décrites. 


Plusieurs centaines de combinaisons de l’hexaméthylènetétra- 
mine avec les sels métalliques ont déjà fait l’objet de descriptions 
détaillées. Cependant de cet ensemble de travaux on peut difficile¬ 
ment déduire quels sont les rôles particuliers des composants 
moléculaires sur la constitution de ces sels. Nous nous sommes 
proposés d’apporter une contribution expérimentale au problème 
de la structure des sels complexes sur la base des propriétés 
dimensionnelles des anions et cations vis-à-vis des molécules 
susceptibles de s’y additionner. L’bexaméthylènetétramine par son 
caractère de base très faible, son absence de tension de vapeur, sa 
grande solubilité dans l’eau et son dosage très simple faisait pré¬ 
voir l’obtention de nouveaux produits et attendre la possibilité 
d’observer des régularités de constitutions conformes aux prévi¬ 
sions des théories modernes de la structure des sels complexes. 

La première de ces théories qui ait été d’une portée très générale 
fut énoncée en 1893 par A. Werner (1) mais les connaissances sur 
les dimensions des ions ont été longtemps si rudimentaires qu’il 
fut pendant plusieurs dizaines d’années impossible de justifier par 
une théorie les valeurs numériques fixées par Werner pour l’indice 
de coordination. 

C’est le mérite de Kossel (2) et de ses continuateurs en particu¬ 
lier Magnus (2bis) d’avoir donné une solution satisfaisante à cette 
question bien que d’une application délicate et restreinte. Son 
grand avantage est de ne faire intervenir que des propriétés molé¬ 
culaires ou ioniques mesurables, lesquelles soumises aux procédés 
de calcul usuels de l’électrostatique des interventions ioniques ou 
dipolaires font prévoir les valeurs probables de l’indice de coordi¬ 
nation . 

Néanmoins, les paramètres qu’on fait intervenir sont loin de 
tenir compte de toutes les propriétés conduisant à l’obtention de 
ces sels. On a considéré jusqu’à maintenant comme facteur princi¬ 
pal le rayon ionique et la charge, qui permettent d’exprimer l'in¬ 
tensité du champ superficiel du cation métallique supposé sphé¬ 
rique. D'autre part, on peut admettre qu'en première approxima¬ 
tion les dimensions spatiales des molécules soumises au champ 
électrostatique déterminent dans une mesure très large l'indice de 
coordination. Ephralm (3) a fait la constatation que le pouvoir 
d’addition d’un cation métallique dépendait du volume de l’anion. 

(1) A. Werner, Z. anorg. Chem ., 1893, t 3, p. 267. 

(2) W. Kossel, Ann. Physik 1916, (4) t. 49, p. 229. 

(2M«) A. MaOnub, Z. anorg . Chem. f 1922, t. 124, p. 289, 

(8) EphraÏm, D, eh . 0„ 1918, t. 1, p. 644. 



456 


HÉHOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 51 


II est naturel ici d*objecter à cette conclusion qu’il est peu vrai¬ 
semblable de pouvoir considérer cette constatation expérimentale 
comme un effet spécifique de fanion, car ces derniers, et principa¬ 
lement dans les exemples de l’auteur, sont très volumineux de 
sorte que l’intensité du champ superficiel est faible comparée à 
celle du cation. Par contre reflet particulier de l’anion est à voir 
dans une diminution de la sollicitation du cation dont le pouvoir 
polarisant augmente en même temps que l’espace disponible pour 
la localisation des molécules polarisées. Cette représentation con¬ 
duit d’emblée à la condition nécessaire et suffisante à laquelle doit 
satisfaire une molécule saline pour présenter un indice de coordi¬ 
nation élevé, qui est d’être formée d’un cation de petit rayon 
chargée du plus grand nombre de charges positives accompagnée 
d’anions de grandes dimensions. 

Si à l’heure actuelle il y a encore de grandes incertitudes sur 
l’interprétation de l’origine du pouvoir ionisant et du pouvoir dis¬ 
solvant comme le montrent les grandes divergences entre les théo¬ 
ries de Bjerrum (4) et de Fredenhagen (5) pour ne nommer que les 
plus récentes, on peut dire que la question du mécanisme de la 
formation des sels complexes est plus claire et repose sur des 
bases solides. En effet, la nature dipolaire de l'eau (6) et de beau¬ 
coup de molécules réunies aux sels métalliques par une liaison 
coordinative est établie en toute certitude en même temps que les 
mesures des dimensions des ions sont effectuées avec une assez 
grande précision. 

Malgré cela, on doit reconnaître que les théories quantitatives 
ayant pour objet de prévoir la composition d'un complexe à partir 
de la connaissance de ces grandeurs ne sont encore que d’une utilité 
restreinte. Elles sont suf fisantes pour prévoir le sens des variations, 
mais on ne peut avant longtemps résoudre quantitativement ce 
problème à cause de la nécessité de disposer de données numériques 
caractérisant la structure intime des molécules dipolaires et des 
anions. 

Depuis que Magnus a publié son mémoire sur la prévision 
de l’indice de coordination, Huttig et Straubel (8) assignent une 
valeur à l’indice de coordination dans les séries de sels analogues 
par des considérations géométriques sur le groupement des molé¬ 
cules reliées par des liaisons de coordination. En outre, F. Gar- 
rick (9) en appliquant la méthode électrostatique à l’établissement 
de la structure des hydrates salins réobtient les résultats contenus 
dans les mémoires précédents. 

Il est cependant important de souligner que l’effet de l’influence 
électrostatique sur une molécule dipolaire exercée par un cation 
métallique ne se manifeste pas uniquement par la réalisation de 
ces configurations stables constituant les sels complexes, mais que 

(4) Bjerbum, D. ch, G ., 1929, t 62, p. 1091. 

(5) Fredenhagen, Z. physik . Chem., 1981, t. 151, p. 821. 

(6) Pennycuick, J. physieChem., 1928, p. 1681. 

(7) V. M. Goldschmidt, Vid Akad. Sk. Oslo , 1926, t. 11, p. 1. 

(8) Hüitig et Straubel, Z. anorg, ehem., 1925, t. 135, p. 142. 

(9) Garrick, Phil. Mag., 1930 (7), t. 8, p. 131. 
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parfois il en résulte des effets chimiques affectant la stabilité de 
ces molécules. Les travaux de Bronsted (10) et de ses élèves ont en 
particulier montré l’existence d*un équilibre dans les solutions 
contenant le cation aquopcntamminoco bal tique entre la forme nor¬ 
male et la forme bydroxopentammine. A son existence correspond 
l’apparition d’une acidité mesurable provenant de la dislocation de 
la molécule H 2 0 sous l’action polarisants du cation Co UI . En 
outre, Kapustinshy (11) développe la structure et les propriétés 
d’un certain nombre d’hydrates salins d’une façon fort cohérente 
au point de vue qualitatif par l’utilisation judicieuse de cet effet de 
polarisation. Un autre exemple particulièrement important mon¬ 
trant la modification du caractère chimique d’une molécule dipo¬ 
laire sollicitée par le champ intense d’un cation nous est présenté 
dans le travail de Grunberg et Faermann (12). Ces auteurs en 
poursuivant les expériences de Tschugajeff dans la série des 
ammines du Pt IV ont observé la formation systématique de dérivés 
amido à partir du tribromure de bromopentammine de Pt ÏV . Cette 
propriété n’est pas particulière aux amines mais semble s’étendre 
aux complexes formés avec la méthylamine, l’éthylamine, l’hy- 
droxylamine. Ces particularités singulières ne se rencontrent que 
dans le cas de cations à forte densité électrique superficielle et en 
fait il est bien évident, d’après les représentations régissant ce 
domaine, que c’est précisément dans ce cas qu'on peut espérer 
observer des effets de ce genre. 

Devant l’ensemble des combinaisons connues on peut n’être pas 
absolument certains que toutes les molécules saturées fixées par 
liaison de coordination soient elles-mêmes des dipôles. La mesure 
. systématique des moments électriques moléculaires a été entreprise 
assez récemment et les connaissances ainsi recueillies tout en étant 
assez peu étendues sont nettes au point de vue de la présence d’un 
dipôle dans ces molécules faisant partie de complexes. Nous avons 
déjà indiqué que le caractère dipolaire de l’eau a été nettement 
établi. Il en est de même de l'ammoniac (13) et de ses produits de 
substitution, comme l’a montré Steiger (14) pour ne citer que quel¬ 
ques exemples d'importance générale pour la chimie des com¬ 
plexes, Dans le cas des dérivés méthylés de l’ammoniac le moment 
électrique a sa valeur minimum pour le dérivé trisubstitué. 

Pour le cas particulier de l’hexaméthylènetétramine il n’existe 
pas de données concernant cette propriété physique mais les très 
nombreux complexes qu’elle peut former indiquent très vraisem¬ 
blablement qu’elle se comporte comme une base tertiaire présentant 
des dipôles. La formule tétraédrique adoptée généralement pour 
représenter sa constitution laisse indéterminée leur localisation et 
bien plus, fait supposer que cette base pourrait en être pourvue de 
plusieurs. On serait ainsi conduit à attribuer à l’hexaméthylène- 

(10) Bronstbdt et Wolquartz, Z . Phys. Chem., 1928, t. 134, p 971. 

(11) Kapustinsky, Z. phys. Chem. (A.), 1929, t. 144, p. 187. 

(12) Grunberg et Faermann, Z. anorg. Chem., 1930, t 193, p. 193. 

(13) H. E. Watson, Proc. Roy. Soc. (A.), 1927, t. 43, p. 117. 

(14) Stbigbr Helv. Phys. Acta , 1930. 
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tétramine plusieurs valences de coordination, au même titre qu’on 
en attribue 2 à l’éthylènediamine par exemple. 

Les sels complexes que nous avons étudiés ont tous été obtenus 
en solution aqueuse. 

Les produits obtenus par cristallisation consistent généralement 
en hydrates mixtes, c’est-à-dire des sels contenant de l’eau et de 
l’hexaméthylènetétramine. On devait en effet s’attendre à obtenir 
des molécules contenant ces deux constituants, car l’eau a un mo¬ 
ment dipolaire plus grand que celui de la base tertiaire utilisée 
qui, par analogie avec les nombres obtenus par Steiger (14) doit 
avoir un moment dipolaire petit. 11 est vraisemblable d'ailleurs 
que la formation du complexe ne dépend pas seulement de la valeur 
du moment dipolaire de la molécule d'addition, mais encore de la 
modification qu’elle a subie sous l’action du champ électrostatique 
du cation et peut-être encore même sous celle du champ des molé¬ 
cules d’eau. 

D’autre part, quand la molécule saline a une structure appro¬ 
priée même en milieu aqueux il y a une sélectivité d’action sur¬ 
prenante; le produit de cristallisation peut être exempt d’eau, 
comme c’est le cas avec quelques sels mercuriques. 

En règle générale les deux molécules sollicitées par le cation 
métallique pour former le complexe se groupent dans un ordre 
bien déterminé dans lequel l’eau est presque toujours affectée d’un 
coefficient moléculaire plus grand que l’hexaméthylènetétramine. 
Le nombre des molécules de la base ainsi fixée varie souvent 
avec sa concentration dans la solution. Nous n’avons rencontré 
cependant ni dans nos recherches, ni dans celles des autres auteurs 
d’exemples de série de substitution graduelle de l’eau de coordi¬ 
nation par l’hexaméthylènetétramine comme l’a constaté Pfeiffer (15) 
avec les naphtalènesulfonates du Ni ou Cu, sous l’action de l’éthy- 
lènedi amine. 

En résumé nous espérions : 

1° Réunir un ensemble de faits permettant d’assigner une valeur 
définie à la coordinence de l’hexaméthylènelétramine par l’isole¬ 
ment des produits contenant le plus grand nombre possible de 
molécules ; 

2° Mettre en évidence la variation de la coordinence suivant les 
valeurs du rayon de cation et dans le cas d’une série de sels d’un 
même élément sa variation suivant la diminution de sollicitation 
du cation par la partie négative du sel. 

Partie expérimentale. — D’une façon assez générale ces com¬ 
plexes obtenus en solution aqueuse sont formés de gros cristaux, 
fréquemment même leur forme cristalline est bien accusée ce qui 
permet d’être sûr de leur homogénéité. Assez souvent à cause de 
leur solubilité on est obligé de concentrer par évaporation au point 
d'atteindre la limite de solubilité de l’hexaméthylènetétramine 
employée en excès ; c'est pourquoi avant de procéder à l’analyse 
uous avons toujours recouru à l’observation au microscope afin de 
vérifier ainsi qu’il n’y a pas de cristaux hexagonaux d’hexaméthy- 

(15) Pfeiffer, Z. anorg . Chem ., 1930, t. 492, p. 846. 
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lènetétramine à côté du produit formé. En solution ces complexes 
formés par une base à moment dipolaire faible sont dissociés 
presque complètement, cependant en employant un grand excès 
de base on stabilise la combinaison en même temps qu’on dimi¬ 
nue sa solubilité, mais si on veut essayer de faire une puritication 
du produit isolé par dissolution et cristallisation on ne fait que le 
dégrader et Ton n'obtient que les formes les moins riches en hexa- 
méthylènetétramine. Pour parvenir systématiquement aux formes 
les plus riches en hex a méthylène tétramine il était nécessaire de 
suivre de près la cristallisation par l'observation au microscope 
des produits apparaissant successivement et d’arrêter la concen¬ 
tration avant d’attendre le commencement de cristallisation de la 
base. 

Dosages. — Dans la plupart des cas l'hexaméthylènetétramine 
a été dosée par la méthode acidimétrique après son hydrolyse par 
l'acide sulfurique titré. Dans les cas particuliers des sels, ne per¬ 
mettant pas l’emploi de cette méthode on a procédé au dosage 
d'azote par combustion d'après Dumas. 

Les composants minéraux de la molécule sont dosés par les 
méthodes classiques, tandis que généralement la teneur en eau a 
été calculée en complétant à 100 la somme des 0/0 correspondant 
aux composants minéraux et à la base. 

Le dosage direct de l’eau présente des difficultés, car ces hydrates 
mixtes séchés à l’air sont un peu efflorescents, en outre, une partie 
de l’eau ne s’en va qu’au moment où l'hexaméthylènetétramine pré¬ 
sente elle-même une altération due à la température. 

Division de la partie expérimentale . — Nous avons divisé nos 
recherches en deux groupes correspondant l’un aux cations mono¬ 
valents et l’autre aux cations bivalents sans que pour celui-ci nous 
nous soyons attachés spécialement à tenir compte de la série de la 
classification générale des éléments à laquelle ils appartiennent. 

Pour mettre en lumière l’importance du rayon du cation sur la 
valeur du champ superficiel si on admet que celui-ci est une sphère 
chargée uniformément, je me permets de rapporter ici les valeùrs 
de la densité électrostatique des différents cations pour les valeurs 
du rayon extraites, du mémoire de Kapustinsky (11). 

Cete densité est exprimée en coulomb. 10“ M /À 2 et calculée 
comme suit : 


n.96540 
“ N. 4*7-3 


(où 7i = valence ; N = nombre d’Avogadro) 
et conduit aux valeurs obtenues par Kapustinsky : 


1 


Eléments monovalents. 


Eléments bivalents (suite). 
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Ni... 

. 0,8 
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Mg .... 

0,9 

31,8 

Zn... 

. 0,76 
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Mn .... 

0,98 

26,4 

Cu... 

. 0,65 

60,02 
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L’intensité du champ an voisinage du cation étant fonction de la 
densité électrostatique, le tableau de ces valeurs caractérise l’apti¬ 
tude des cations à former des complexes. 

§ 1. — Recherches sur les éléments alcalins. 

D’après la valeur de la densité électrique c’est le lithium qui a 
les propriétés les plus favorables pour la formation de sels com¬ 
plexes. 

En effet si on compare le nombre des cas où Li forme des com¬ 
plexes il a incontestablement une place privilégiée dans cette série 
des éléments monovalents. 

Sels de Lithium. — Calzolari (16) décrit la combinaison ILi.l. 
Hexaméthylènetétramine. 4 H 2 0 obtenue par la cristallisation d’une 
mol. de base avec un grand excès de sel en solution très con¬ 
centrée.. 

Pour obtenir des produits à teneur la plus élevée possible en 
hexaméthylènetétramine, nous faisons cristalliser la combinaison 
en présence d’un grand excès d’hexaméthylènetétramine. 

Conditions expérimentales. — On mélange ; 2 g. de ILi anhydre 
dissous dans 3 cm 3 H 2 0 et 7 g. d’hexaméthylènetétramine dissous 
dans 15 gr. H z O. 

Rapport moléculaire : ILi : Hexaméthylènetétramine = 1:3. 

On abandonne dans un dessiccateur. La première cristallisation 
est formée uniquement d’hexaméthylènetétramine : 96,6 0/0 hexa- 
mé thy 1 èneté tram ine. 

La deuxième cristallisation : environ 0^,8 de matière donne à 
l’analyse après dessiccation à l’air : 

Dosage acidimétrique d'hexaméthylènetétramine. — Subst., 
0^,2783; vol. S0 4 H 2 /i/5 = 24 cm3 ,97. Poids d’hexaméthylènetétramine, 
0^,1745; hexaméthylènetétramine 0/0, 62,8. 

Dosage Li. - Subst., 0^,2862. Poids SO l Li 2 , 0* r ,0227; ILi 0/0,1,01. 
ILi 0/0, 19,4. 

Correspondances: lILi; 3,1 hexaméthylènetétramine; 6,8 H 2 0, 
correspondant à 1 ILi ; 3 hexaméthylènetétramine ; 7 H 2 0. 

L’emploi d’une forte concentration en hexaméthylènetétramine 
conduit donc en conformité avec la théorie à l’obtention d’une 
combinaison plus riche en hexaméthylènetétramine que celle se 
trouvant déjà décrite. 

Chlorure de Li. — Nous n'avons pu relever aucune description 
de combinaison d’hexaméthylènetétramine avec ce sel. Dans le but 
de vérifier, si bien qu’on ait affaire ici à un anion moins volu¬ 
mineux que l’anion iodure, l'effet du cation est encore suffisant 
pour amener la fixation de l'hexaméthylènetétramine nous avons 
appliqué le même procédé que précédemment. 

Par évaporation lente à l’air d’une solution aqueuse contenant 
au moins 3 mol. d’hexaméthylènetétramine pour 1 mol. CILi on 
parvient assez difficilement à isoler un produit cristallisé homogène 
peu hygroscopique donnant à l’analyse : 


(16) Calzolari, Atti lt. Accad. Lincei, Roma , 1921 (5), t. i, p. 562. 
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Dosage dhexaméthylènetétramine. — Subst., 0* T ,3484; vol. S0 4 H 2 
nj 5 = 27 cm3 ,5; hexaméthylènetétramine 0/0, 55,3. 

Dosage Li. — Subst., 0^,2840. Poids SO*Li 2 , 0^,0600; CILi 0/0, 
16,6. Soit : 1,01 hexaméthylènetétramine pour 1 CILi. 

Formule : CILi. 1 Hexaméthylènetétramine.4H 2 Ü. 

Dans le cas de fanion chlorure, les propriétés électriques du 
cation sont modifiées d’une façon considérable, se traduisant par 
une diminution notable de l’indice de coordination. 11 y a lieu ici 
de rappeler que ce résultat est qualitativement en relation étroite 
avec ceux auxquels sont parvenus récemment Simon et Glauner (17) 
dans l'étude des combinaisons des sels halogénés anhydres du Li 
avec les vapeurs d’amines aliphatiques. Ces auteurs observaient 
llndice de coordination le plus élevé dans le cas des bromures, 
qui ne différait que peu du reste de celui de l’iodure, mais par 
contre fort différent de celui du chlorure. 

Remarque . — Nous avons également fait rentrer l’étude des pro¬ 
duits d'addition de l’hexaméthy lènetétramine avec les nitrate, sul¬ 
fate et acétates de Li, mais quelque soin que nous ayons apporté 
à la conduite des cristallisations il ne fut pas possible de parvenir 
à des produits de composition homogène. 11 semble que dans le 
cas de ces anions le cation lithium perde son pouvoir de coordi¬ 
nation. 

Perchlorate de Li. — Le perchlorate de Li a été obtenu par neu¬ 
tralisation d'un poids connu de C1CMH par du carbonate de lithium. 
On fait cristalliser la solution formée par 2 g. de C10 4 Li et 10 g. 
d’hexaméthy lènetétramine dans 25 cm 3 H 2 0. 

Rapport Cl0 4 Li : Hexaméthylènetétramine = 1:4. 

Au bout de quelques jours de concentration à la température 
ordinaire on parvient à une masse cristalline assez abondante et 
homogène dans laquelle après abandon de quelques heures à l’air, 
ou sépare les parties les plus homogènes. 

Dosage hexaméthylènetétramine. — Subst., 0* p ,3480; vol. SC> 4 H 2 
rc/5 = 29° m3 ,22 ; hexaméthylènetétramine 0/0. 58,80. 

Dosage Li. — Subst., 0^,3412. Poids S0 4 Li 2 , 0^,0378; ClOLi 0/0, 
21,30 correspondant à 1 ClOLi; 2,1 hexaméthylènetétramine; 
5,5 H 2 0, d’où formule ClOLi. 2 Hexaméthy lène tétramine. 6 H 2 0. 

Sulfocyanure de Lithium . — Les nombreux complexes formés 
avec les sulfocyanures métalliques conduisent à utiliser les pro¬ 
priétés particulières de cet anion pour l’obtention de sels d’addi¬ 
tion avec l’hexaméthylènetétramine. La solution de sulfocyanure 
de Li a été préparée par dédoublement d’une solution de perchlo¬ 
rate de Li avec du sulfocyanure de potassium. 

Par concentration du mélange des deux solutions contenant 
1^,8 de CNSLi et 8 g. d'hexaméthylènetétramine dans 20 cm 3 H 2 0. 

(Rapport moléculaire CNSLi : hexaméthylènetétramine = 1: 2), 
on obtient 1^,3 d’un produit bien cristallisé qui est analysé après 
dessiccation à l'air. 

Dosage d hexaméthylènetétramine (combustion). — Subst., 0* r ,3240 ; 
vol. 0,760 = 71 cm3 ,5 ; N 0/0, 27,60. 


(17) Simon et Glauner, Z. anorg. C/iem., 1930, t. 186, p. 177. 
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Dosage de Li. — Subst., 0* r ,4526; SCPLi 2 , 0^,0580; Li 0/0 1,57. 

Dosage ( CNS) (argentométrie). — Subst., 0^,3043; NO a Ag 
n/10 = 6 cro3 ,67 ; CNSLi 0/0, 12,7. 

Azote correspondant à CNS = 3,08. 

Azote correspondant à l'hexaméthylènetétramine, 24,52, d’où hexa- 
méthylène tétramine 0/0, 61,50. 

Correspondances : 1 CNSLi; 2,0 hexaméthylènetétramine; 6,1 H a O. 

D'où formule : C VS Li. 2,0 Hexaméthylènetétramine. 6 H 2 Ô. 

Nous avons limité nos recherches à ces quatre cas correspon¬ 
dant à des individus chimiques nouveaux. 

Sels de sodium et de potassium. — La faible tendance des sels 
halogénés de ces deux éléments à former des hydrates ou des 
ammines est bien conforme à la diminution du champ superficiel 
de ces cations. 

Cependant Calzolari ( 1 ) a décrit les complexes suivants : 

Sels de sodium : CNSNa.Hexaméthylènetétramine-4H 2 0; C10 4 Na- 
Hexaméthylènetétramine-H 2 0. 

Dans les sels halogénés c’est l’iodure qui également présente a 
priori la possibilité de former des complexes, car ici on peut 
espérer mettre en jeu la sollicitation affaiblie du cation par l’anion 
iodure. 

On mélange une solution de 9 g. d'hexaméthylènetétramine dans 
12 cm 3 d’eau avec 3 g. de INa dans 5 cm 3 H 2 0. 

Rapport moléculaire : INa : Hexaméthylènetétramine =1:3). 

Par concentration dans le vide on obtient un produit cristallin 
assez abondant analysé après dessiccation à l'air. 

Dosage hexaméthylènetétramine : subst., 0^,3213 : vol. S0 4 H 2 n/5 
= 17,57; hexaméthylènetétramine 0/0: 38,30. 

Dosage iodure : subst., 0* r ,36668 ; N0 3 Ag n/10 = 9 cro3 ,9. Poids. I. 
0^,1255 ; INa 0/0, 40,40. 

Correspondances : 1 INa ; 1,01 Hexaméthylènetétramine ; 4,3 H 2 0. 

Formule : INa. Hexaméthylènetétramine-4. H 2 0. 

Sels de potassium. — Nous nous sommes bornés à reprendre le 
cas de l’iodure sans parvenir cependant à un produit d’addition. 

Les résultats obtenus avec ces cations monovalents vérifient 
d’une façon satisfaisante l’hypothèse que nous avions faite au sujet 
de la relation existant entre les dimensions de l’anion et du cation 
et la formation du produit d’addition. 

Recherches sur les éléments bivalents. Série des éléments 

alcalino-terreux. 

Glucinium. — Parmi tous les éléments chimiques ce cation pré¬ 
sente au point de vue de sa densité électrique superficielle la valeur 
la plus élevée. Le rayon ionique a d’après Goldschmidt ( loc . cit .) la 
valeur de 0,34 À donnant pour la densité la valeur 220.10" 21 cou- 
lomb/À 2 . Fricke, Ruschhaupt et Haverstadt (18) ont décrit un nombre 
assez grand de combinaisons complexes du chlorure de glucinium, 
mais toutes obtenues au moyen de solvants exempts d’eau. 

(18) Frickb. Ruschhaupt et Haverstadt, Z. an.org . Chem., 1925, t. 146, 
p. 103. 
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Plus récemment Cupr et Salansky (19) ont réussi à obtenir des 
hydrates mixtes d’balogénnres de glucinium avec l'éther. 

L’obtention de complexes en solution aqueuse est compliquée 
par le fait que les seis de glucinium subissent très fortement l’hy¬ 
drolyse. Par suite des propriétés électrostatiques du cation les 
di pôles de Peau sont sollicités avec une intensité telle que la solu¬ 
tion aqueuse présente toujours une forte acidité minérale. Friecke 
et ses collaborateurs sont parvenus en sol. aqueuse à l'obtention 
de la combinaison S0 4 G1.C2H 4 (NH 2 ) 2 .S0 4 H 2 .4H 2 0. 

Nous avons fait une série d'essais avec l'hexaméthylènetétramine 
et S0 4 G1 mais à cause de l'acidité d'hydrolyse il a été impos¬ 
sible d’obtenir des produits exempts d’hydroxyde de glucinium. 

Pour les autres sels de glucinium les conditions ont été, ainsi que 
nous l'avions essayé qualitativement, encore plus défavorables. 
L’action électrostatique de ce cation s'exerçant sur les molécules 
d'eau en provoque une dislocation si complète que les cations H 
agissant sur l'hexaméthylènetétramine faisant fonction de tampon 
amènent l’apparition d’une abondante quantité d’hydroxyde. 

Sels de magnésium. — Les combinaisons de sels de magnésium 
avec l'hexaméthylènetétramine ont été étudiées d’une façon très 
détaillée par Barbiéri et Calzolari (20). Le type de cristallisation est 
remarquablement uniforme aussi bien pour les sels halogénés que 
pour plusieurs sels oxygénés et correspond toujours à la formule 
1 sel de Mg -f- 2-Hexaméthylènetétramine-|- 10H 2 O. 

Nous nous sommés attachés spécialement & la recherche des con¬ 
ditions permettant d’obtenir des combinaisons plus riches en hexa- 
méthylènetétramine en augmentant beaucoup sa concentration 
moléculaire dans l'eau-mère t mais sans résultat même avec l’iodure. 

11 y a lieu cependant de noter que S0 4 Mg forme également un 
complexe d’addition du type précédent. 

Nous l’avons obtenu dans les conditions suivantes: on mélange 
2^,5 de SO‘Mg et 10 g. d’hexaméthylènetétramine dans 30 cm 3 d’eau. 

(Rapport moléculaire : S0 4 Mg: Hexaméthylènetétramine — 1 : 4). 

Dosage hexaméthylènetétramine. — Subst., 0* r ,3932; vol. S041 2 
n/5 = 27 cm3 ,0 ; hexaméthylènetétramine 0/0, 48,0. 

Dosage {£<>): subst., 0* r ,8024 ; 0^,3146 ; S0 4 Mg 0/0, 20,10. 

Correspondances : 1 S0 4 Mg; 2,06 hexaméthylènetétramine; 
10,6 H s O. 

Formule : S0 4 Mg. 2 Hexaméthylènetétramine. 10 H 2 0. 

Acétate de magnésium. — On fait cristalliser le mélange de deux 
solutions contenant l’une 2 g. d’acétate de Mg et l’autre 3 g. 
d’hexaméthylènetétramine dans 5 cm 3 d’eau. 

Rapport moléculaire : acétate de Mg : hexaméthylènetétramine = 1:2. 

On parvient par concentration & isoler un produit, qui séché & 
l’air donne à l’analyse les résultats suivants : 

Dosage Mg {SO^Mg). — Subst., 0* r ,2365. Poids SO^Mg, 0* r ,0416 ; 
Mg 0/0, 3,90 : Mg acétate 0/0, 23,1. 

(19) Cupr et Salansky, Z. anorg . Chem .. 1928, t. 176, p 241. 

(20) Barbiéri et Calzolari, AUi II. Acead. Lincei . Iloma , 1929 5i, t 1, 

p. 161. 
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Dosage hexaméthylènetétramine (Dumas). — Subst., 0* r ,2640 ; 
vol. 0°,760; Hg, 88 cm3 ,2 ; hexaméthylènetétramine 0/0, 45,40. 

Correspondances : l(CH*CO â ) 2 Mg ; 2 Hexaméthylène tétramine ; 
10,6 H 2 0. 

D’où formule : (CH 3 CO J ) 2 Mg. 2 Hexaméthylènetétramine. 10H 2 O. 

L’anion acétate n’exerce pas dans ce cas d’effet particulier et le 
produit obtenu a une composition conforme à celle de l’ensemble 
d’addition du Mg avec rhexaméthylenetétramine. 

Sels de calcium. — L’aptitude des éléments alcalino-terreux à la 
formation de complexes a fait l’objet d’une publication de 
Hûttig (21) montrant la variation du pouvoir de fixation de la molé¬ 
cule NH 3 par les sels halogénés de ces éléments. L’expérience 
montre que c’est l’iodure de baryum qui fixe le nombre le plus 
grand de molécules de NH 3 . On peut dans le cas de ce sel en fixer 
jusqu’à 10 molécules, tandis que pour les anions chlorure et bro¬ 
mure pour les cations Ca, Sr et Ba, on atteint uniformément le 
nombre 8. 

La question de la préparation des sels complexes d’addition de 
Thexaméthylènetétramine sur les sels halogénés alcalino-terreux a 
fait l'objet d’un travail de Calzolari. Les combinaisons décrites cor¬ 
respondent pour les trois sels halogénés du calcium au symbole 
général ( H al ) 2 Ca 2 H examéthy lène tétramine. 10 H 2 0. 

Pour le strontium on a sensiblement la même chose, cependant 
pour l’iodure il y a changement brusque conduisant à l’obtention 
du sel ; I 2 Sr.4Hexaméthylènetétraminel2.H20. 

Cette augmentation de la teneur en hexaméthylènetétramine est 
un peu inattendue pour cet élément alors qu’elle eut paru plus 
vraisemblable pour le calcium et à plus forte raison pour le Mg. 

Le cas de l’iodure de baryum ne fait pas l’objet d’une mention 
spéciale. 

Nous nous sommes proposés comme ‘premier point d’examiner 
successivement chacun de ces sels halogénés au point de vue de la 
formation de dérivés plus riches en hexaméthylènetétramine par 
cristallisation en présence d’un grand excès de base. 

Nous avons étendu d’abord nos recherches aux cas des chlorures 
et bromures de ces 3 éléments dont la cristallisation a été effectuée 
en présence de 1 et de 6 molécules de base. Comme nous n’avons 
pas réussi à isoler de produits nouveaux, nous passons directe¬ 
ment aux résultats obtenus avec les iodures de ces éléments. 

Iodure de Ca. — Par cristallisation dans une solution aqueuse 
ne contenant pas plus de 2 molécules d’hexaméthylènetétramine 
on obtient uniquement le produit déjà décrit, mais si on opère 
dans les conditions suivantes : 5 g. I 2 Ca. pur anhydre de Haen 
dissous dans 20 cm 3 H 2 0 sont mélangés à 15 g. d’hexaméthylène¬ 
tétramine dans 30 cm 3 d’eau. 

Rapport moléculaire: I 2 Ca : hexaméthylènetétramine = 1 : 6. 

On abandonne à l’air et après quelques jours on peut séparer 
par essorage env. 5 g. d’un produit très bien cristallisé en bipyra- 


(21) Huttig, Z. anorg. Chem , 1922, t. 123, p. 31. 
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mldes tétragonales tout à fait incolores et translucides. Après des¬ 
siccation à l'air on procède À l'analyse : 

Dosage hexaméthylènetétramine, — Subst., 0^,4810 ; vol. S0 4 H 2 
n/5= 31,30 ; hexaméthylènetétramine 0/0, 53,0. 

Dosage iodure (argentométrie). — Subst., 0^,3100 ; IAg, 0^,1640 ; 
I 0/0. 23,80. 

Dosage Ca (oxalate). — Subst., 0* , 1 7200 ; Mn0 4 K n/10 = 13 Cîn3 l '7; 
Ca 0/0, 3,80. 

Dosage IPO (par déshydratation directe). — Après 20 heures, on 
observe un palier entre 19 et 20 0/0. 

Correspondances : 1 PCa; 4,03 hexaméthylènetétramine; 11,4H a O. 

Formule : l 2 Ca.4Hexaméthylènetétramine. 11-12H 2 0. 

Le dosage d 1 hexaméthylènetétramine a fait l'objet d'une vérifica¬ 
tion par dosages d'N total, d'après Dumas. Pour le dosage de 
l'iodure nous avons recouru à la méthode gravimétrique après 
hydrolyse au bain-marie avec S0 4 H 2 dilué. 

Les propriétés les plus frappantes de ce produit sont d'abord sa 
solubilité assez faible comparée à celle du produit décrit par Calzo- 
lari et comme conséquence la facilité avec laquelle on l'obtient à 
l'état de gros cristaux en bipyramldes tétragonales. D'autre part, il 
est tout à fait résistant à l'action de l'oxygène de l’air ou du gaz 
carbonique de l’air. Il constitue de ce fait un exemple très net de 
stabilisation par suite de formation de complexes. 

Il est en effet bien connu qu'une des raisons du peu d'utilisa¬ 
tion de l'iodure de calcium en pharmacie, c'est son altérabilité à 
l'air où le sel anhydre ou hydraté se colore en brun d'une façon 
presque instantanée. Dans le cas du sel de Calzolari on constate 
également déjà une stabilisation nette mais Peau-mère de cristalli¬ 
sation est colorée en brun par une oxydation de l'acide iodhydrique 
mis en liberté par le gaz carbonique. 

Nous nous sommes proposés de déterminer auquel des deux 
constituants moléculaires il faut attribuer l'effet stabilisateur. 

L’expérience a montré que la formation de l'hydrate n'est pas du 
tout suffisante pour le produire. Pour le mettre en évidence, nous 
avons déshydraté par chauffage de façon à éliminer complètement 
l'eau et constaté après cette opération que le produit reste tout à 
fait blanc à l'air. 

On peut en conclure que l'eau ne joue qu'un effet tout à fait 
secondaire. 

Pour mettre en évidence l'effet du nombre de molécules d’hexa- 
méthylènetétramine, nous en avons fait une extraction graduelle 
au moyen du chloroforme. Le chloroforme ne dissout l’hexaméthy- 
lènetétramine constituant le complexe qu'après avoir enlevé l’eau 
d'hydratation. On constate lorsque la teneur en hexaméthylène¬ 
tétramine descend entre 2 et 3 molécules que l’oxydation spontanée 
à l'air se manifeste par une mise en liberté d'iode. 

On peut donc conclure définitivement à l’importance primordiale 
de l’hexaméthylènetétramine dans la stabilisation de l'iodure de 
calcium. 

Action de la température . — D’après la grande solubilité de 
l'iodure de Ca et de P hexaméthylènetétramine dans l'eaq, on pou- 
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vait s’attendre à ce que le sel présentât le phénomène de la fusion 
aqueuse. L’expérience montra cependant que, même en élevant 
rapidement la température, de l’eau s’en va sous forme de vapeur ; 
vers 180° seulement commencent à se dégager les produits carac¬ 
téristiques de la décomposition pyrogénée de l’hexaméthylène- 
tétramine. 

L'iodure de strontium. — Calzolari avait décrit un sel de la forme 
I 2 Sr.4hexaméthylènetétramine .12H 2 0. Nous avons cependant 
cherché à le reproduire afin de le comparer avec le sel correspon¬ 
dant du calcium. 

On obtient des cristaux homogènes présentant la forme de bipy- 
ramides tétragonales dont la composition correspond à la formule 
indiquée. 

Iodure de baryum. — Le cation baryum en même temps qu’il a 
le plus grand rayon des trois alcalino-terreux présente la valeur la 
plus faible de la densité électrostatique. La recherche de la varia¬ 
tion du pouvoir de fixation de l’hexaméthylènetétramine présente 
ici un intérêt particulier. 

Nous avons tout d’abord employé six molécules de base pour 
une molécule de l 2 Ba sans réussir à obtenir des formes cristallines 
en bipy ram ides tétragonales. 

Pour tâcher de favoriser la formation de cristaux bien déve¬ 
loppés, nous avons laissé l’opération se poursuivre pendant plu¬ 
sieurs semaines, mais encore sans résultat. Le produit apparaissant 
est très soluble et cristallise toujours en même temps que l’hexa- 
méthylènetétramine. En faisant l’opération avec 4 molécules de 
base les résultats n’étant pas meilleurs, on peut conclure définiti¬ 
vement que l'iodure de Ba a perdu totalement la propriété de 
former les cristaux riches en hexaméthylènelétramine présentés 
par l 2 Ca et I 2 Sr. 

Nous avons essayé également d’obtenir un sel avec deux molé¬ 
cules d’hexaméthylènetétramine en faisant cristalliser le mélange 
formé par une molécule de I 2 Ba avec deux molécules de base. 

Les cristaux isolés ont donné à l’analyse : 

Dosage hexaméthylènetétramine . — Subst., 0& r .2’n2 ; vol. SOH 2 
n/l 5 = 13 cm3 ,58; hexaméthvlènetétramine 0/0, 34,3. 

Dosage Ba. — Subst., 0^,2934 ; SO'Ba, 0^,0"5i ; SCMBa 0/0, 15,10; 
l 2 Ba 0/0, 43,2. 

Correspondances: 1 1 2 Ba ; 2,2 hexaméthylènetétraminenH 2 0. 

Nous avons répété plusieurs fois cette cristallisation mais comme 
le produit est d’une solubilité à peu près aussi grande que celle de 
la base il est inévitable d’en avoir uu excès. Nous pensons cepen¬ 
dant pouvoir conclure à la formation du sel: I 2 Ba.2hexaméthy¬ 
lènetétramine . 10 H 2 0 et ainsi a voir complété lasérie des combinaisons 
des sels halogénés alcalino-terreux avec l’hexaméthylène tétramine. 


Sels d'anions oxygénés. 

Sulfate de calcium. — L’existence d’hydrates de S0 4 Ca faisait 
prévoir l’obtention de composés d’addition. 
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L’expérience tentée avec une solution saturée de sulfate de Ca 
en présence de 4 molécules d’hexaméthylènetétramine permet de 
constater au microscope la persistance des formes cristallines des 
produits de départ sans qu’il en apparaisse de nouvelles. 

Nitrates alcali no-terreux . — Barbiéri et Calzolari ont décrit quel¬ 
ques complexes avec les nitrates bivalents et en particulier ont 
obtenu (N0 3 ) 2 Ca. 1 .hexaméthylènetétramine. 3 H 2 0. 

Nitrates de calcium. — Par sa cristallisation en présence de 
4 molécules d’hexaméthylènetétramine, le produit obtenu donne À 
l'analyse les résultats suivants : 

Dosage hexaméthylènetéramine. —Subst., 0* r ,3690; vol. S0 4 H 2 /i/5 
— 25«“3 t 20; hexaméthylènetétramine 0/0, 47,9. 

Dosage Ca. -— Subst., O* 1 ’,6130; vol. MnO' â K n/iO = i9 eB ‘ 3 l 6 ; 
Ca 0/0, 6,5. 

Correspondances: i (N0 3 ) 2 Ca; 2,08 Hexaméthylènetétramine; 
9,5H 2 0, donc le produit est du type: (N0 3 ) 2 Ca.2Hexaméthylène¬ 
tétramine. 10 H 2 0. 

Nitrates de strontium. — Par cristallisation en présence de 4 mo¬ 
lécules d’hexaméthylènetétramine on peut isoler un produit à peu 
près homogène dont l’analyse donne les résultats suivants : 

Dosage hexaméthylènetétramine. — Subst., 0* r ,2996; vol. SCPH 2 
n/5 = 19 cm3 ,03 ; hexaméthylènetétramine 0/0, 44,2. 

Dosage Sr. —Subst., Os*,3191 ; SCMSr = O 003 ,0987; Sr 0/0, 14,8. 

Correspondances. 1 (N0 3 ) 2 Sr; 1,87 Hexaméthylènetétramine; 
9,1 H a O, conduisant à la formule très vraisemblable (N0 3 ) 2 Sr. 
2 Hexaméthylènetétramine. 10 H 2 0. 

Nitrates de baryum. — Malgré le soin apporté à l’observation 
des formes apparaissant dans la cristallisation il a été impossible 
de caractériser un produit d’addition. Nous pensons pouvoir con¬ 
clure des résultats obtenus avec ces trois nitrates que la formation 
de ces complexes va de pair avec la solubilité des nitrates et leur 
aptitude à former des hydrates. 

Acétates alcalino-terreux. — Nos essais limités au cas du calcium 
et du baryum nous ont montré qu’on ne peut pas obtenir de pro¬ 
duits d’addition avec ces sels. Nous pensons qu’également dans ce 
cas l’aptitude 4 former ces complexes d’addition avec l’hexaméthy- 
lènetétramine disparaît pour les mêmes raisons de structure que 
dans le cas du nitrate de baryum puisqu’elles se retrouvent égale¬ 
ment dans la faible tendance de ces acétates à former des hydrates. 

Sulfocyanures alcalino-terreux. — L’existence de la combinaison 
^CNS) 2 Ba. 2Hexaméthylènetétramine . 6H 2 0 permettait d’attendre 
pour les cations de rayon plus petit l’observation d’une aug¬ 
mentation de la teneur en hexaméthylènetétramine. Cependant 
l’essai tenté sur le sulfocyanure de Ca n’a eu pour résultat, même 
en présence d’un fort excès de base, que de conduire 4 (CNS) 2 Ca. 
2 Hexaméthylènetétramine. 10 H 2 0. 

Perchlorates alcalino-terreux. — Les propriétés de cet anion lais¬ 
saient prévoir l’obtention d’une série de produits d’addition de 
compositions variables suivant les dimensions de cation. 

La cristallisation a été effectuée en présence d’une molécule de 
sel pour 14 6 molécules d’hexaméthylènetétramine. 
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On a préparé la solution à teneur connue de perchlorates par 
neutralisation de l'acide percblorique par les carbonates. 

Perchlorates de calcium (*). — On mélange 3 g. de (C10 4 ) 2 Ca et 
12 g. d’hexaméthylènetétramine dans 26 cm 3 d’eau. 

Rapport moléculaire : perchlorate: hexaméthyiènetétramine=l : 6. 

L’analyse du produit cristallisé conduit au résultat suivant : 

Dosage hexaméthylènetétramine. — Subst., 0* r ,4290 : S0 4 H 2 /i/5 
= 22,39; hexaméthyiènetétramine 0/0, 39,80. 

Dosage Ca. — Subst., 0* r ,3722; MnO 4 Knl0 = 10,4 ; Ca 0/0, 5,60. 

Correspondances : 1 (C10 4 ) 2 Ca ; 2,05 Hexaméthyiènetétramine ; 
10,5 H 2 0. 

Formule : (C10 4 ) 2 Ca.2 Hexaméthyiènetétramine. 10H 2 0. 

La cristallisation extrêmement lente d’un mélange semblable au 
précédent conduit à un produit différent et dont les cristaux pré¬ 
sentent à côté de formes peu caractéristiques quelques bipyra- 
mides tétragonaies.L'analyse donne les résultats suivants: 

Dosage hexaméthyiènetétramine. — Subst., 0^,3715; S0 4 H 2 n/5 = 
29,59 ; hexaméthyiènetétramine 0/0, 55.7. 

Dosage Ca. — Subst., 0^,3382; MnO 4 Kzi/10 = 6,82 ; Ca 0/0,4,05. 

Correspondances : 1 (C10 4 ) 2 Ca ; 3,95 Hexaméthyiènetétramine ; 
11,3 HH). 

On peut assigner à ce produit la formule : (C10 4 ) 2 Ca.4Hexa- 
méthylène. 12H 2 0 qui est l’homologue du sel obtenu avec l’iodure 
de calcium. 

Perchlorate de strontium. — On ne parvient ici qu’à l’obtention 
d*un seul sel. 

Dosage hexaméthyiènetétramine. — Subst., 0^,3313 ; S0 4 H 2 /i/5 = 
18,33; hexaméthyiènetétramine 0/0, 38,70. 

Dosage Sr . — Subst., 0^,3518 ; SO^Sr, 0 ffr ,0820; Sr 0/0, 11,1. 

Correspondances : 1 (ClÔ 4 ) 2 Sr ; 2,08 Hexaméthyiènetétramine ; 

10,8 H 2 0. 

Formule : (Cl0 4 ) 2 Sr.2Hexaméthyiènetétramine. 10H 2 O. 

Perchlorates de baryum .— En faisant une cristallisation très 
lente on parvient à un produit qui à l’analyse donne les résultats : 

Dosage hexaméthyiènetétramine. — Subst., 0^,3024 ; S0 4 H 2 njb — 
19® m3 ,0; hexaméthyiènetétramine 0/0, 43,7. 

Dosage Ba, — Subst., 0^,2933; S0 4 Ba, 0^,0847; Ba 0/0, 17,0; 
(C10 4 pBa 0/0, 41,6. 

Correspondances : 1 (C10 4 ) 2 Ba ; 2,5 Hexaméthyiènetétramine ; 
6,6H 2 0. 

On n’a sans doute pas affaire à un produit pur. 

Nous avons cherché en répétant les cristallisations à parvenir à 
une composition plus favorable, mais à cause de la grande solubi¬ 
lité du sel, il n’a pas été possible d’éviter la présence d’un excès 
d’hexaméthylènetétramine. 

Cependant nous pensons que ce produit correspond au type 
général: (C10 4 ) 2 Ba. 2 Hexaméthyiènetétramine. 10H 2 O. 

(*) Calzolari a décrit la combinaison Mg(C10*)V2 Ilexaméthylène. 
10H*O. 
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Sam-groupe de la série des alcali no terreux : Zn, Cd et Hg. 

L’étude des sels complexes avec l’hexaméthylènetétramine déri¬ 
vant de ces éléments présente un intérêt particulier à cause des 
relations pouvant exister entre leur constitution et les importantes 
anomalies de dissociation présentées par leurs dissolutions. 

Sels de zinc . 

Chlorure de zino. — On obtient dans les conditions habituelles 
un sel blanc très peu soiuble et précipitant immédiatement. Ce 
produit exempt de sel basique se dissout dans l’eau en donnant 
une solution tout 4 fait claire. 

Conditions expérimentales . — 4 g. de Cl 2 Zn anhydre et 8 g. d’hexa- 
méthylènetétramine sont dissous dans 50 cm* IPO. 

Rapport moléculaire : CPZn : Hexaméthylènetétramine = 1:8. 

Dosage hexaméthylènetétramine .— Subst., 0* r ,2410; SOUP n/5 = 
; hexaméthylènetétramine 0/0, 4i,5. 

Dosage CL — Subst., 0^,4984 ; ClAg, 0*^5180; Cl 0/0, 25.6: 
CPZn 0/0, 48,80. ' 

Correspondances : i CPZn ; 0,83 Hexaméthylènetétramine* 

l v 44 IPO. 

Surpris par le résultat nous avons préparé un nouvel échantillon 
dans les conditions suivantes : 1 g. de CPZn et S g. d hexaméthylène- 
tétramine dans 60 cm 3 d’eau. 

La cristallisation dans ces conditions est très lente et on parvient 
à un produit cristallisant en longues aiguilles incolores. 

Dosage hexaméthylènetétramine . — Subst., 0^,2805 ; S0 4 H 2 «/5 = 
12 e * 3 ,56 ; hexaméthylènetétramine 0/0, 31,3. 

Dosage Cl. — Subst., 0^,2845; NO 3 Ag/i/10 = l8 Cffi3 ,6 ; Cl0/0. 23.2 
CPZn 0/0, 44,0. 1 

Correspondances : 1 CPZn ; 0,682 Hexaméthylènetétramine 

4,1 H a O. 

Formule : 3CPZn. 2 Hexaméthylènetétramine. 12 H 2 0. 

Iodure de zinc. — On obtient le sel complexe en faisant cristal¬ 
liser 3 g. dePZn avec 8 g. d’hexaméthylènetétramine dans35cm 5 d’eau, 

Rapport moléculaire : PZn : Hexaméthylènetétramine = 1 : 9. 

Le produit s’obtient par cristallisation lente. 

Dosage hexaméthylènetétramine. — Subst., 0^,2990; S0 4 H 2 i*,5- 
17 c “ 3 ,0; hexaméthylènetétramine 0/0, 39,8. 

Dosage T. — Subst., 0^,2382 ; lAg, 0^,1486: PZn 0/0, 42,5. 

Correspondances : 1 PZn ; 2,13 Hexaméthylènetétramine 

7,4 H 3 0. 

Conduisant à la formule PZn.2Hexaméthylènetétramine.8IPO. 

Les cristaux obtenus sont effïorescents, c’est pourquoi le résultat 
de l’analyse au point de vue de l’hydratation est peut-être entaché 
d’une erreur assez grande et l’on peut supposer que ce produit pré¬ 
sente la composition PZn.2 Hexaméthylènetétramine. 10H 2 0. 

Nitrate de zinc . — On fait cristalliser 3 g. de (NO s ) 2 Zn hydraté 
avec 1 g. d’hexaméthylènetétramine dans 30 cm 3 d’eau. 

Rapport moléculaire : (N0 3 ) 2 Zn : Hexaméthylènetétramine : = 1 : 4 . 

Dosage hexaméthylènetétramine. — Subst., 0^ r ,2578 ; SO<H 2 n/h = 
j . hexaméthylènetétramine 0/0, 46,1. 

soc ciiim., 4* sér. r. u, 1932. — Mémoires. 31 
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DosageZn(ZnO). — Subst.,O* 1 ,2676; ZnO, 0**0316: (N0 3 ) 2 Zn0/0,27,5. 

Correspondances: 1 (N0 3 ) 2 Zn; 2,2 Hexaméthylènetétramine; 9,6 
H 2 0 . 

Conduisant à la formule : (N0 3 ) 2 Zn.2Hexaméthylènetétramine. 
10H 2 Û. qui est l'homologue des nitrates alcali no-terreux. 

L'analyse révèle que le produit n’est pas très pur et comme c’est 
un sel très soluble, il y a eu vraisemblablement un excès d’hexa- 
méthylènetétramine par cristallisation simultanée. 

Sulfate de zinc. — On obtient également ici un produit cristalli¬ 
sant immédiatement lorsqu’on mélange les solutions des deux 
composants: 6 g. de S0 4 Zn.5H 2 0 et 12 g. d’hexaméthylènetétra- 
mine dans 40 cm 3 d’eau. 

Rapport moléculaire: SOZn: Hexaméthylènetétramine = 1:1. 

Dosage hexaméthylènetétramine. — Subst., 0* r ,5900; S0 4 H 2 /i/5 = 
28 ,m3 ,2 ; hexaméthylènetétramine 0/0, 33,5. 

Dosage SO 4 . — Subst., 0* r ,6338; SO*Ba, 0* r ,33i0 ; SO^Zn 0/0,26,0. 

Correspondances : 1 SO^Zn ; 1,06 hexaméthylènetétramine : 

7,8H 2 0. 

D’où la formule: S0 4 Zn.Hexaméthylènetétramine.8H 2 0. 

Acétate de zinc . — Le produit d’addition est ici assez difficile à 
obtenir à cause de sa grande solubilité. Cependant le mélange de 
2 solutions contenant lune : 1^,7 d’acétate de zinc dans 6 cm 3 d'eau 
et l’autre ; 1 g. d’hexaméthylènetétramine dans 4 cm 3 d'eau, con¬ 
duit par évaporation à l’air à un produit cristallin homogène qui 
après avoir séché à l'air est analysé. 

Dosage hexaméthylènetétramine (Dumas). — Subst., 0* r ,1956 ; 
vol. de N l = 28 cm3 ,20; N 0/0,18,1 ; hexaméthylènetétramine 0/0,45,1. 

Dosage de Zn. — Subst., 0* r ,2349. Poids S0 4 Zn, 1^,1134; Zn 
(acét.) 0/0, 51,8. 

Formule : 1 iCH 3 C0 2 ) 2 Zn. 1 Hexaméthylènetétramine. 

Sels de cadmium. — Les sels balogénés de cadmium combinés à 
l’hexaméthylènetétramine ont déjà fait l’objet d’une étude détaillée 
de Scagliarini et Brasi (22). 

Nous avons cependant repris cette question dans le but de 
mettre en évidence un effet de la concentration de l’hexaméthy- 
lènetétramine dans l’eau-mère. 

Chlorure de cadmium. — Suivant les conditions de cristallisa¬ 
tion on parvient à des produits différents par suite de la variation 
du taux de concentration des autocomplexes. 

1 er exemple. — 4 g. de Cl 2 Cd hydraté et 10 g. d'hexaméthylènetétra- 
mine dans 48 cm 3 d’eau. 

Rapport moléculaire : Cl 2 Cd : hexaméthylènetétramine = 1:8, 
donnent immédiatement un précipité en ajoutant la solution d’hexa- 
méthylènetétramine à la solution de Cl 2 Cd. 

Dosage hexaméthylènetétramine. — Subst., I* r ,17l2 ; SO^H 2 nj 5 = 
42 cm3 ,8; hexaméthylènetétramine 0/0, 17,5. 

Dosage Cl'. — Subst., l* r ,2444 ; ClAg, 0* r ,2234 ; Cl 0/0, 22,6; 
Cl 2 Cd 0/0, 58,3. 
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Correspondances : 1 Cl 2 Cd ; 0,390 Hexaméthylènetétramine ; 

4,1 H 2 0. 

Qui correspond vraisemblablement à 3Cl 2 Cd. 1 Hexaméthylène- 
tétramine. 12H 2 0. 

2* exemple. — 1 g. de CPCd hydraté avec 3 g. d’hexaméthylène- 
tétramine dans 30 cm* d’eau. 

Rapport moléculaire : Cl 2 Cd: Hexaméthylènetétramine =: 1: 4. 

Dans ces conditions le produit d’addition ne se forme que très 
lentement. 

Dosage hexaméthylènetétramine . — Subst., 0ff%2793; S0 4 H 2 n/5 = 
16 cm ,5: hexaméthylènetétramine 0/0, 38,85. 

Dosage Cd. — Subst., 0^,3881 ; SO 4 0d, 0^,2250 ; Cd 0/0, 31.30. 

Correspondances: 1 Cl 2 Cd ; 1,0 Hexaméthylènetétramine; 2,2 H a O. 

D’où formule : CPCd. Hexaméthylènetétramine. 2 H 2 0. 

Cet exemple montre bien l'influence de la dilution sur la compo¬ 
sition du complexe, qui en solution concentrée n'est qu’un produit 
d’addition aveo les molécules associées de Cl 2 Cd. 

Iodure de cadmium. — En solution concentrée on parvient égale¬ 
ment ici à des produits dont la composition trahit la présence des 
molécules associées de PCd. En solution diluée et en présence de 
9 molécules de base, nous ne sommes parvenus qu’à la composi¬ 
tion : PCd. 1 Hexaméthylènetétramine.6H 2 0. 

Ce sel est sans doute identique à celui de Scagliarini et Brasi (22) 
de formule : PCd.t Hexaméthylènetétramine.8H 2 0. 

Nitrate de cadmium. — Le produit analysé a été obtenu par cris¬ 
tallisation du mélange de 3 g. de (N0 3 ) a Cd hydraté avec 10 g. d’hexa- 
méthylène dans 30 cm 3 d’eau. 

Rapport moléculaire : (N0 3 ) 2 Cd : Hexaméthylènetétramine — 1 : 7. 

Dosage hexaméthylènetétramine . — Subst., 0« T ,5820 ; S0 4 H 2 n/5 — 
27 rra3 ,l ; hexaméthylènetétramine 0/0, 32,5. 

Dosage de NO* (transf. en NH 3 ). — Subst., 0* r ,2527; C1H n/10“ 
12cm 3 ,2 ; (N0 3 ) 2 Cd 0/0, 57,2. 

Correspondances : 1 (N0 3 ) 2 Cd ; 0,96 Hexaméthylènetétramine ; 
1,8 H a O. 

D’où formule : (NO 3 ) 2 Cd.Hexaméthylènetétramine.2H 2 0. 

Sulfate de cadmium. — Malgré les variations effectuées sur le 
rapport moléculaire, il a été impossible de parvenir à un produit 
de composition différente de S0 4 Cd. 1 Hexaméthylène.6H 2 0 déjà 
décrit. 

Acétate de cadmium. — 11 se forme lentement un produit d'addi¬ 
tion très soluble, par concentration à l’air du mélange : 2 g. d’acétate 
de Cd et 4* r ,5 d’hexaméthylènetétramine dans 30 cm 3 d'eau. 

Rapport moléculaire : acét. Cd : Hexaméthylènetétramine — 1:4. 

Dosage hexaméthylènetétramine (combustion). — Subst., O» 1 *,3010 ; 
vol. réduit N 2 —47 em3 ,2 ; hexaméthylènetétramine 0/0, 49,30. 

Dosage de Cd. — Subst., 0^,3433; SO‘Cd, 0^,1313; Cd 0/0, 20,20 : 
Cd(acét.) 0/0, 42,4. 

Correspondances: 1 Cd (acét.ï. ; 1,92 Hexaméthylènetétramine; 
2 H 2 0. 


(2.t Loc. cif. 
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D'où la formule: (CH 3 C0 2 ) 2 )Cd. 2 Hexaméthylènetétramine. 8 H 2 0. 

Sels de mercure . — Leurs combinaisons avec l’hexaméthylène- 
tétramine ont déjà fait l'objet d’assez nombreuses recherches tant 
en solution aqueuse qu'en solution acétonique. Les anomalies de 
dissociation de ces sels se reflètent en général dans les composi¬ 
tions des complexes par le fait que l'indice de coordination est 
toujours très petit, ce qui conduit à penser que ces combinaisons 
ne se forment pas par l’action électrostatique du cation mais 
qu’elles sont des combinaisons moléculaires. 

Chlorure mercurique. — Les combinaisons de l’hexaméthylène- 
tétramine avec les sels halogénés du mercure ont été étudiées en 
solution acétonique par Scagliarini et Brasi (23) et antérieurement 
par Delépine (24), Schmiz (25), Ray et Dhar (26). 

Toutes les combinaisons décrites pour le cas du chlorure mercu¬ 
rique indiquent la composition : 2Cl 2 Hg.l Hexaméthylènetétramine 
à part la combinaison de Delépine qui en plus présente une molé¬ 
cule d’eau. 

Dans le but de mettre en évidence un effet de la concentration 
de la base sur la composition de cette combinaison, nous avons 
ajouté à la solution aqueuse de sublimé un grand excès d’hexa- 
méthylènetétramine dans les conditions suivantes : 

2 g. de sublimé dans 40 cm 3 d'eau et 7 g. d'hexaméthylènetétramine 
dans 15 cm 3 H 2 0. 

Rapport moléculaire : sublimé : hexaméthylènetétramine = 1:8. 

Le produit d’addition cristallisa immédiatement après mélange 

des deux solutions et fut analysé après avoir été séché à l’air. 
Nous avons vérifié par chauffage à l'étuve que ce produit ne con¬ 
tient pas d’eau de constitution. 

Dosage H g (méth. iodomé trique). — Subs t., 0* r l 2450 ; P/il0 = 
11<® 3 ,91 ; Hg 0/0, 0,1191; Cl 2 Hg 0/0 = 66,20. 

Dosage hexaméthylènetétramine (Dumas). — Subst., O^SSôO ; 
vol. d’N 2 =39 cm3 ,50 ; hexaméthylènetétramine 0 /q, 34,5. 

L’analyse donne la composition : 1 Cl 2 Hg. 1 Hexaméthylène¬ 
tétramine. 

Elle constitue une limite que nous n’avons pu dépasser et cor¬ 
respond aux combinaisons décrites par Scagliarini et Brasi (23) pour 
les bromures et iodures mercuriques en solution acétonique. 

Cyanure mercurique . — L’absence presque totale d’ions dans les 
solutions aqueuses de cyanure mercurique fait supposer que dans 
ces solutions se trouvent réalisées au mieux les conditions favo¬ 
rables à la formation des complexes moléculaires. Deux produits 
d'addition d’hexaméthylènetétramine avec le cyanure mercurique 
sont déjà décrits : 

3 (CN) 2 Hg.l Hexaméthylènetétramine. 11/2H 2 0 (Vanino et Schin- 

(23) Scagliarini et Brasi, Atti . R. A. dei Lincei , 1928 (6), t. 7, p. 411. 

(24) Delbpinb, ce Bull. y (3), t. 13, p. 494. 

(25) Schmiz, Ber. d. Pharm . G es., t. 20, p. 201. 

(26) Ray et Dhar, Chem. Soc., t. 7, p. 103. 

(3) Loc. cit . 
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ner) (27) et 2(CN) 2 Hg.l Hexamétbylènetétramine (Douris et Bey- 
tout (28). 

Nous avons cherché à obtenir des composés pins riches en effeo* 
tuant la cristallisation en présence de plusieurs molécules d'hexa- 
m éthylène tétramine pour une de sel mercurique. 

Si le mélange des deux composants est fait en solution concen¬ 
trée, il y a précipitation immédiate et il est impossible de séparer 
les différentes combinaisons. 

Par contre si on a soin de mélanger la solution concentrée 
d'bexaméthylènetétramine à une solution diluée de cyanure de mer¬ 
cure, on évite toute cristallisation immédiate et l’on peut par con¬ 
centration progressive isoler dans de bonnes conditions les divers 
produits susceptibles d’apparaître. 

On dissout 2 g. de (CN) 2 Hg dans 35 cm 3 d’eau et 5 g. d’hexaméthy- 
lè ne tétramine dans 15 cm 3 d’eau. 

Rapport moléculaire : (CN) 2 Hg : Hexamétbylènetétramine = 1: 5. 

Après environ 30 heures il apparaît un produit en paillettes 
nacrées dont la précipitation est complète quand la solution est 
réduite à 38 cm 3 . 

Le poids de matière isolée est d’environ 1 g. A partir de cette 
concentration, l’eau-iuère est le siège de la formation d'un nouveau 
produit cristallisant en aiguilles. 

Les deux produits peuvent être facilement séparés parce que si 
l'on a soin d’arrêter la cristallisation lorsque le volume est de 
38 cm 3 , il n’y a pas encore de cristaux de la seconde espèce. 

Constitution du premier produit. — L'expérience répétée dans 
diverses conditions conduit toujours à la formation d'un produit 
en paillettes nacrées, mais l’analyse donne des compositions fort 
variables d’un cas à l’autre. 

Les résultats analytiques peuvent se résumer dans le tableau 
suivant : 



0/0 Hf 

0A) Hexa 

0A)H*O 

N°1. 

74.5 

18.1 

7.4 

N* 2. 

74.9 

16.9 

8.2 

N° 8 ... 

79.2 

16.6 

4.2 


Les formules brutes de ces produits sont comprises entre les 
deux limites suivantes : 3(CN) a Hg.l Hexamétbylènetétramine.2H 2 0 
et 2 (CN) 2 Hg. 1 HexamétbylènetétramineS 1 f£ H 2 0. 

Comme on le voit la formule est indéterminée mais on reconnaît 
immédiatement que ces combinaisons sont tout à fait semblables 
à celle décrite par Vanino et Schinner. 

D’autre part on peut concevoir la possibilité de cette indétermi¬ 
nation, car il est très vraisemblable que leur formation provient 
aussi bien de la molécule simple du cyanure mercurique que de 
ses produits d’association observés par Abel (29). 

Constitution du S 9 produit . — Par concentration jusqu’à 20 cm 3 

(27) Vanino et Schinnbr, Ar p. S5Î-45G. 

(28) Douris et Bbytout, C. R 1923, t. 176, p. 107. 

(29) Abel, Z . anorg. Chem. y 1901, t. 26, p. 379. 





474 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 51 

de l’eau-mère on peut isoler de 0,6 à 0* r ,7 d'un produit en aiguilles 
tout à fait exempt de paillettes. 

Dosage de Hg. — Subst., 0^,3011; vol. I* n/10 = 13 om3 ,2. Poids 
Hg, 0*M332; (CN) 2 Hg 0/0, 55,8. 

Dosage hexaméthylènetétramine. —* Subst., 0* r ,2190; vol. S0 4 H 2 
n/5 = 10 cm3 ,0.Poids hexaméthylènetétramine, 0/0, 32,0. 

Correspondances : l(CN) 2 Hg; 1,03 Hexaméthylènetétramine ; 
3,05 H 2 0. 

. D’où la formule : (CN) 2 Hg.l Hexaméthylènetétramine.3H 2 0. 

Acétate de mercure. — L’observation assez générale de l’influence 
particulière de l’anion acétate nous a engagé à tenter d’en former 
des combinaisons d’addition avec l’hexaméthylènetétramine. Dou- 
ris et Beytout (4) ont décrit la combinaison 1 (CH 3 C0 2 ) 2 Hg. 1 Hexa¬ 
méthylènetétramine . 

Nons avons ajouté à 3 g. d’acétate de mercure dissous dans 
35 cm 3 d’eau, une solution de 8 g. d’hexaméthylènetétramine dans 
20 cm 3 d’eau. 

Rapport moléculaire : acétate Hg : Hexaméthylènetétramine^! : 6. 

Par concentration dans le vide on parvient à un abondant préci¬ 
pité cristallin en aiguilles. 

Dosage Hg. — Subst., 0» r ,3494 ; vol. I 5 n/10 — li cm3 ,7; (CH 3 
C0 2 ) 2 Hg 0/0, 53,40. 

Dosage hexaméthylènetétramine (Dumas). — Subst., 0^,3870; 
vol. N 2 = 58 cœ3 ,7 ; Hexaméthylènetétramine 0/0, 47,5. 

Correspondances: 1 (CH 3 C0 2 ) 2 Hg; 2,05 Hexaméthylènetétramine. 

La composition de ce produit est donc : 1 (CH 3 C0 2 ) 2 Hg.2Hexa¬ 
méthylènetétramine. 

Sels de manganèse. — Nos recherches sur la cristallisation des 
sels halogénés de manganèse en présence d’un grand excès d’hexa¬ 
méthylènetétramine n'ont pas conduit à des formes différentes de 
celles décrites déjà par Calzolari (*). 

Il en a été de même avec les anions oxygénés. 

Sels de cuivre. — Nous avons fait quelques essais avec les sulfate 
et chlorure de cuivre bivalent, mais nous n’avons jamais obtenu 
autre chose que des mélanges de sels contenant & côté de beaucoup 
d’hexaméthylènetétramine, de l’hydroxyde de cuivre. L’hydrolyse 
des sels cuivriques ne permet pas l’obtention facile de produits 
correspondant aux véritables produits d’addition de l’hexa- 
méthylènetétramine sur le cation Cu * * et nous n'avons pas été à 
même de reproduire le sel S0 4 Cu.Hexaméthylènetétramine.2H 2 0 
décrit par Duff et Bills (30). 

Sels de nickel . — Calzolari (*) et Duff et Bills (*) ont décrit déjà 
un certain nombre de produits d’addition d’hexaméthylènetétramine 
sur les sels de nickel. Nous avons étudié la cristallisation des 
chlorure et sulfate de nickel en présence de 5 à 6 molécules d’hexa- 
méthylènetétramine, mais sans parvenir à des produits différents 
de ceux des auteurs cités plus haut. 


1 )rh i <*l Hn.i.s Chv/n Soc. fl,ont! on , lihil, p. 411. 
(*. Loc. vit. 
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En outre Duff et Bills signalent que l’hydrolyse de Cl 2 Ni.2Hexa- 
m éthylène tétramine. 10H*O par l’eau à l'ébullition conduit à la 
trioxytriméthylamine N(CH 2 OH) 3 combinée à l’hydroxyde de 
nickel. Nous avons tenu à vérifier cette constatation, car la formation 
de cette amine substituée est encore très incertaine. Nous avons 
répété les expériences des auteurs en nous plaçant soigneusement 
dans les mêmes conditions expérimentales. 

Le produit d’hydrolyse obtenu par les autenrs est caractérisé par 
les dosages suivants : Ni=45,7 0/0, N (dosé s/forme d’NH 3 ) = 3,4 
à 3.6 0/0, HCHO = 23,3 à 23,4 0/0 qui correspond à N(CH 2 OH)L 
SNi(OH) 2 . 

Cependant les auteurs n’ont pas réussi à isoler la partie orga¬ 
nique du sel. 

Le premier produit que nous avons obtenu dans ces mêmes 
conditions contenait 46,7 0/0, Ni et 5,05 0/0, N dosé par Dumas, et 
en outre avec le microscope, on constate la présence de nombreux 
cristaux verts translucides de Cl 2 Ni.2Hexaméthylènetétramine. 
10H*O. 

Leur présence explique la teneur en azote. Cependant nous avons 
répété encore une fois l’hydrolyse avant d’examiner la solubilité de 
ce produit dans l'acide sulfurique dilué. 

Dans cet échantillon qui a rigoureusement le même aspect que 
le premier et dans lequel au microscope, on voit nettement encore 
des cristaux du produit initial, nous obtenons par Dumas une 
teneur en azote de 2 0/0 avec une teneur en nickel de 38,3 0/0. Par 
dessiccation à l’étuve en 3 heures, on constate une perte de poids 
de 31,3 0/0. 

D’autre part par contact de 2 jours à froid avec de l’ac. sulfurique 
à 5 0/0, il y a une quantité appréciable d’insoluble qui n’est pas 
autre chose qu’un produit de polymérisation insoluble du formol et 
formant dans cet essai 4,5 0/0. Nous avons fait en outre un dosage 
de formol total par l'emploi de la méthode iodométrique décrite par 
Johner (31) adaptée au dosage des polyoxyméthylènes, et obtenu 
ainsi 11,5 0/0 HCHO. 

Le bilan des produits dosés donne, en comptant l’oxygène corres¬ 
pondant au nickel et que l’azote correspond à de l’hexaméthylène- 
tétramine, plus de 96 0/0, ce qui aux erreurs d’expérience près est 
satisfaisant. 

Nous pouvons donc conclure qu’il ne se forme pas de trioxytri¬ 
méthylamine et que sous l’action de la température le sel de Ni 
subit une hydrolyse presque complète donnant l’hydroxyde de Ni 
pulvérulent accompagné de produits de polymérisation de l’al¬ 
déhyde formique. 

Conclusion». 

Les résultats obtenus concordent d’une façon satisfaisante avec 
les hypothèses utilisées pour prévoir les conditions de formation 
des complexes d’hexamétbyiènetétramine avec les cations métal¬ 
liques. 

■81) Joîinkr, 7hène, Zurich 1927. 



476 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIitIQUE. T. 51 


Nous avons caractérisé deux classes très distinctes suivant qu’on 
envisage des sels presque totalement dissociés ou au contraire 
présentant en même temps qu’un degré de dissociation réduit* le 
phénomène de la formation d’autocomplexes. La constitution des 
produits d’addition obtenus avec les sels de mercure reflète d’une 
manière particulièrement nette ce dernier point. Cependant il y a 
vraisemblablement ici une affinité spéciale des sels balogénés et de 
l’acétate pour l'hexaméthylènetétramine puisque en solution 
aqueuse* on obtient des produits exempts d’eau de constitution. 
Une action purement dipolaire ne semble pas être suffisante pour 
expliquer ce fait et l’on peut supposer qu’il intervient un effet 
d’affinité de l'azote trivalent pour l’atome de mercure dont la 
formation d’amido-sels avec l’ammoniac estle cas le plus simple.— 
Par contre en général les sels métalliques à degré de dissociation 
élevé et peu hydrolysés à froid donnent des produits d'addition 
hydratés* mais leur composition peut être assez souvent modifiée 
par la valeur de la concentration de l’hexaméthylènetétramine dans 
l’eau-mère. 

Les sels de Cd et de Zn ont des propriétés intermédiaires entre 
ces deux classes* mais en solution diluée ils se comportent comme 
si la formation d’auto-complexe ne modifiait pas sensiblement leur 
état ionique. Par contre en solution concentrée* les produits isolés 
trahissent indubitablement la présence des produits d’association 
des ions. Pour de nombreux sels d’éléments bivalents dont le cation 
a un rayon petit en même temps que fortement dissociés* la composi¬ 
tion du complexe estde la forme : X 2 Me .2 Hexa méthylène tétramine. 
10H 2 O indépendante de la concentration de la base. On peut inter¬ 
préter ce fait comme étant la conséquence de la diminution de la 
surface de localisation des molécules dipolaires par suite de la 
faible dimension du rayon. Tandis que dans le cas des sels 
halogénés alcalino-terreux et des alcalins même, on constate une 
variation parallèle de l’importance de rhexaméthylènetétramine 
dans l’indice de coordination en fonction du rayon du cation et du 
volume de l’anion. Ceci est particulièrement net pour les éléments 
Li, Na, Ca et Sr et est en accord avec l’idée directrice suivie dans 
ces recherches. En outre on conçoit facilement qu’au delà d’une 
certaine valeur du rayon du cation* on ne puisse plus constater la 
formation de complexes par suite de l'affaiblissement du champ 
et malgré l’augmentation de la surface. 

Pour les grands rayons ioniques l’indice de coordination est 
fonction principalement de la valeur du champ électrostatique au 
voisinage du cation* tandis que pour les petits rayons il dépend 
surtout de la surface de l’ion. En effet les densités électriques pour 
Mg et Ba ont les valeurs : 


A Mg = 31,3. 10-21 


Coulomb 

À 2 


ABa= 10*42.10 -m 


Coulomb 

I* 


et dans ces 2 cas* même avec l’anion le plus favorable il est impos¬ 
sible de dépasser la composition : X 2 Me.2Hexaméthylènetétramine. 
10H a O. 

Pour nous assurer de la fixité de ce type nous avons tenté sans 



1932 


A. PBRRBT, A GISLON ET A. IRAWCZYNSII. 


417 


succès d’ailleurs de modifier la composition de ces complexes dans 
le cas des iodures de Ba et Mg en amorçant la cristallisation avec 
de petits cristaux de l 2 Ca.4 Hexaméthylènetétramine.l2H 2 0. 11 en a 
été de même en mélangeant des quantités massives de l 2 Ca soit 
avec l 2 Mg soit avec PBa dans les solutions d'hexaméthylènetétra- 
mine. Les seules formes isolables ont été Mgl 2 .2 Hexaiuéthylène- 
tétramine. 10 H 2 0 et 1-Ca. 4 llexaméthylènetétramine. 12II 2 0. 

On retrouve un cas comparable avec Na et K. Les densités 
électrostatiques superficielles sont ÀNa:=6,96.10' 21 . 

AK = 5,28.1Û" ai et avec l'iodure de Na on parvient & INa.lHexa- 
mélhylènetétramine.4H 2 0 tandis qu'avec 1K on n’obtient pas de 
produit d’addition. 

Influence de Vanion, — Les anions halogénés et l’anion sulfo- 
cyanogèue forment dans l'ensemble des cas étudiés un groupe 
uniforme donnant pour les cations bivalents des produits d’addition 
de 2 types ; X 2 Me.2Hexaméthylènetétramine. 10H 2 O ou X 2 Me. 
4 Hex a méthylène tétramine. 12 H 2 0 tandis qu’avec les cations mono¬ 
valents des sels de la formule XMe. 1 Hexaméthylène tétramine. 
4 H a O, XMe. 2 Hexaméthylène tétramine. 5 H 2 0 et XMe. 3 Hexaméthy¬ 
lène.7 H 2 0. 

L’anion iodure dans les cas des alcali no-terreux présente sans 
conteste les propriétés les plus favorables A la formation de ces 
complexes. Les indications bibliographiques montreut que ce n’est 
pas seulement avec l’hexaméthylène tétramine, mais encore comme 
Th. Wagner-Jauregg *32) l’a observé vis-à-vis des combinaisons 
carbonylées, telles que les éthers diméthvliques de l’acide succinique 
ou de ses dérivés chlorés ou bromés. M. Anslow et King (33) ont 
également décrit un certain nombre de produits obtenus avec les 
sels halogénés alcalino-terreux et la sarcosine, l’acide diméthyl- 
aminoacétique et la bétalne. Leurs résultats mettent également en 
évidence une augmentation de l'indice de coordination avec le 
volume de l'halogène, qui a toujours dans le cas des bromures et 
des iodures une valeur pins grande que dans celui du chlorure. 

L'anion nitrate conduit avec ces mêmes éléments à des composés 
d’un type uniforme où l’hexaméthylènetétramine ne figure jamais à 
raison de plus de 2 molécules. 

L’anion sulfate par suite de sa bivalence provoque presque 
toujours une diminution de la conductivité moléculaire comme il 
résulte de l’examen des tables de Kohlrauscli et Holborn. Ces 
particularités se traduisent aussi d’une façon très nette dans la 
formation des complexes avec l’hexaméthylènetétramine dont à 
l’exception du sulfate de magnésium, les produits isolés ne con« 
tiennent jamais plus d’un molécule de base. 

L’anion perchlorate est incontestablement parmi les anions 
oxygénés celui qui semble exercer l'effet le plus favorable à la 
formation de produits riches en hexaméthylènetétramine. Sa mono¬ 
valence le rapproche des halogènes, et ceci à un point tel qu’avec 
le cation calcium, on parvient assez facilement à un sel de formule 

(RR) Th. W agkh»- Ja urbgo, MonatshefU , 1929, t. 53, 54, p. 79!. 

(SS) H. K. Anglow et H. King, Biochemical , 1928, t. 22, p. 1253-1256. 
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globale identique à celle du produit d'addition d’hexaméthylèmeté- 
tramine avec l’iodure de Ca. 

Cependant l'aptitude de fanion percblorate à favoriser la réalisai- 
tion de composés riches en hexaméthylènetétramine est moins 
étendue que celle de lanion iodure, car nous ne l’avons observée 
qu’avec les cations de Ca et Li. 

Lanion acétate par contre présente un comportement des plus 
irréguliers. Son aptitude à former des complexes métalliques est 
bien connue par les nombreux acétates basiques et d’autre part la 
plupart des acétates solubles présentent une conductivité molécu- 
.laire anormale, en même temps qu'un abaissement cryoscopique 
faisant conclure à l'existence de divers produits de scission de la 
molécule saline. En outre les recherches récentes sur l’état dipolaire 
de l’acide acétique de Brigleb (36), conduisant à rejeter la structure 
linéaire par cette molécule et à admettre une forte déformation de 
la chaîne carbonée, font prévoir la variété de composition do 
produits d’addition avec rhexaméthylènetétramine. 

Constitution de ces produits d addition. — Nous pensons pouvoir 
conclure que c’est l’effet électrostatique du cation qui est le facteur 
principal auquel est attribuable la constitution de ces complexes. 

En effet il suffit de modifier la nature du cation pour que avec le 
même anion, on constate une variation caractéristique de l’indice 
de coordination. L’anion ne joue qu’un rôle purement passif et 
semble n’agir que par ses propriétés spatiales. Rien dans nos 
observations ne nous fait penser que l’anion intervienne d'une 
façon active fixant par sa charge négative une ou plusieurs des 
molécules polaires dont se compose le complexe. Les compositions 
des divers types de combinaisons laissent indéterminées la position 
des molécules d’addition sur le sel métallique. De même l'indice de 
coordination prend une signification compliquée par le fait qu'on a 
affaire à des molécules de 2 types, dont on ne connaît pas l’équi¬ 
valence coordinative. Cependant il est certain que l’indice de 
coordination n’est pas égal à la somme des nombres de molécules 
polaires fixées par le cation, car si c’était le cas, on parviendrait 
à des valeurs incompatibles avec les limites assignées par la théorie. 
On doit donc admettre que rhexaméthylènetétramine fixe par effet 
dipolaire un certain nombre de molécules d’eau et que c’est le 
groupe de molécules ainsi réalisé qui prend part à la saturation 
coordinative de l’ion métallique. Pour le cas des complexes du type 
X 3 Me.4Hexaméthylènetétramine. 12H*0 on peut supposer que 
rhexaméthylènetétramine polarisée par l'influence du cation pré¬ 
sente en plus 3 dipôles correspondant aux atomes d’N non sollicités 
par le cation qui deviennent de ce fait les supports des molécules 
d’eau. Nous pensons voir un fait favorable à cette hypothèse dans 
la disparition de la fusion aqueuse de l 2 Ca. 4 Hexaméthylènetétra¬ 
mine . I21PO. D’autre part, la résistance remarquable de ce complexe 
à l’action du gaz carbonique de l’air, soit à l’état hydraté, soit à 
l’état anhydre, fait également penser qu’on a affaire À un complexe 
d’intrusion et que les moléeules d’hexaméthylènetétramine sont en 
liaison serrée avec le cation tandis que l’eau se trouverait localisée 
sur la surface. 
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Cette représentation a l'avantage de conduire à une valeur 
conforme à la vraisemblance pour l'indice de coordination qui 
prend aussi la valeur de 4. En outre on peut fixer ainsi la valence 
coordinative de l’hexaméthylènetétramine qui est l’unité dans le 
cas des complexes hydratés. 

On peut représenter par un schéma semblable la disposition des 
molécules dans les complexes du type régulier : X 2 Me2 Hexaméthylène- 
tétramine. 10H 2 O. Son application conduit à admettre que 4 molé¬ 
cules d'eau ne comptent que comme 2 valences de coordi¬ 
nation ce qui est peu vraisemblable ou bien que l’indice de coor¬ 
dination dans ces complexes a la valeur 6. Cette valeur s’observe 
aussi bien dans le cas des hydrates des sels halogénés alcalino- 
terreux, que dans leurs complexes aminés comme l'ont observé 
Biltz et ses collaborateurs (34) avec la pyridine et l'iodure de Ca. 

La question de la valence coordinative de l’hexaméthylènetétra- 
mine a déjà fait l'objet des recherches de M. Ripan (35) sur les 
complexes de l’hexaméthylèaetétramine avec les sulfocyanures de 
Mn, Ni, Zn et Cd. L’auteur croit pouvoir conclure que la valence 
coordinative de l'hexaméthylènetétramine est de 2 unités comme 
conséquence de l’équivalence de son remplacement par la pyridine. 
Par cette substitution il en résulte un changement assez profond de 
la constitution; se traduisant par une variation du nombre de 
molécules d'eau, qui conduit à douter du bien fondé de cette 
conclusion. Par ailleurs admettre la valence coordinative de 2 pour 
l’hexaiuéthylènetétramine conduit à des valeurs d’indice de coordi¬ 
nation pour les cations monovalents qui sont incompatibles avec 
les nombreux faits connus (36) caractérisant leur aptitude à former 
des produits d'addition. 

Pour dissiper tout équivoque sur ce point, il nous suffira de citer 
l’obtention en solution alcoolique de la combinaison I 2 Ca6IIexa- 
méthylènetétramine par F. R. Greenbaum (37) correspondant sans 
doute à la saturation coordinative parfaite. 

Résumé. — Le présent travail nous a permis d’observer quelques 
effets de la densité électrostatique des cations sur la formation des 
sels complexes. En opérant avec des solutions contenant plusieurs 
molécule-grammes d’hexaméthylènetétramine par cation-gramme, 
nous sommes parvenus à déterminer la composition limite de ces 
produits d’addition et à réunir un nombre de faits expérimentaux 
permettant d’établir la monovalence de l’hexaméthylènetétramine 
au point de vue de la coordination. 

Nous avons en outre isolé les combinaisons nouvelles : 

CILi. 1 Hexa.4H 2 0 
ILi.3Hexa.7H 2 0 
C10 4 Li. 2 Hexa. 6 H a O 
CNSLi.2Hexa 6H 2 0 

(84) W. Biltz, Z. anorg. Chem., 1927, t. 166, p. 339. 

(35) M. Ripan, Bail. Soc. stiinte CluJ 929, t. 4, p. 413. 

tS6) Voir Gmblin Kraut, 1927, Li, p. 234. 

f87) F. R. Grkbnbaum, J. Amer. Pharm. .4s.s., 1929, t. 18, p. 7M. 


Sels de Lithium. 



480 


HÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 51 


INa.lHexa.4H20 
SOMg.îHexa. 10H 3 O j 

(CH 3 C02) 2 Mg. 2 Hexa. 10 H*0 
I 2 Ca. 4 Hexa. 12 H 2 0 
(C10 4 ) 2 Ca. 2 Hexa. 10 H*0 I 

(C10 4 ) 2 Ca. 4 Hexa. 12 H 2 0 ( 

(N0 3 ) 2 Ca. 2 Hexa. 10 H*0 ] 

(C10 4 ) 2 Sr. 2 Hexa. 1 0 H 2 0 
(NO 8 ) 2 Sr.2Hexa.l0H 2 O 
(CI0 4 ) 2 Ba. 2 Hexa. 10 H 2 0 ) 

I 3 Ba. 2 Hexa. 10 H 2 0 ) 

3 Cl 2 Zn. 2 Hexa. 8 H 2 0 ) 

l 2 Zn.2Hexa.8H 2 0 I 

SOZn. Hexa. 8 H 2 0 \ 

(CH3C0 2 ) 2 Zn.Hexa l 

(N0 3 ) 2 Zn. 2 Hexa. 10 H 2 0 j 

3Cl 2 Cd.l Hexa.l2H 2 0 \ 

Cl 2 Cd.l Hexa.2H 2 0 ( 

(N0 3 ) 2 Cd. 1 Hexa. 2 H a O ( 

(CH 3 C0 3 ) 2 Cd. 2 Hexa. 2 H 2 0 ] 

Cl 2 Hg.lHexa \ 

(CN) 2 Hg. 1 Hexa. 3 H 2 0 ' 

(CH 3 C0 2 ) 2 Hg. 2 Hexa J 


Sel de Sodium. 

Sels de Magnésium. 

Sels de Calcium. 

» 

Sels de Strontium. 

c , , „ ( Contitutions 

Sels de Baryum. ] , 

( probables. 

Sels de Zinc. 

Sels de Cadmium. 

Sels de Mercure. 


Les cations Gl, Ou, Mn, et Ni ont également fait l'objet de nos 
recherches. Avec le glucinium nous ne sommes pas parvenus à 
isoler de produit d’addition, tandis que les autres n’ont donné que 
les produits déjà décrits. 

En outre nos essais ne permettent pas de confirmer la formation 
de trioxyméthylamine par hydrolyse de Cl 2 Ni.2Hexaméthylène- 
tétramine,10H 2 O signalée par Duff et Hills. 


N° 33. — Sur un prétendu isonitriloferrocyanure 
de sodium; par A. PERRET et A. GISLON. 

(22,10.1931.) 

Brunner a récemment décrit un mode opératoire conduisant, par une 
réaction en apparence très favorable, à un ferrocyanure de sodium 
présentant un anion cyanure de structure isonitrilique. Nous avons 
lait l’étude comparative de scs propriétés avec celles du ferrocyanure 
de sodium chimiquement pur et trouvé une parfaite idéalité s'éten¬ 
dant également à leurs roentgenogrammes. 


L’application des méthodes physiques et chimiques à la ques¬ 
tion de la structure véritable des combinaisons contenant le grou¬ 
pement ni tri le, tentée aussi bien sur l'acide cyanhydrique que sur 
ses sels, a conduit aux résultats suivants : 
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Nef (1) a conclu de ses recherches à la structure isonitrilique de 
l’acide cyanhydrique. Plus tard Wade (2) admit, par comparaison 
des propriétés physiques des nitriles avec celles de l'acide cyanhy¬ 
drique, la forme nitrilique pour ce dernier. L’aptitude réaction¬ 
nelle de cette molécule dans les synthèses organiques conduisit & 
l'hypothèse de l’existence d'un mélange de deux formes tautomères 
dont Enklaar (3) put obtenir les sels de mercure correspondants. 
Cependant ce dernier résultat d une importance capitale a été mis 
en doute par les recherches de Coates, Hinket et Angel (4). Dans 
une récente étude de la cinétique de l’hydrolyse de l'acide cyanhy¬ 
drique par l’acide chlorhydrique, Krieble et Nally (5) sont conduits 
à interpréter leurs résultats par l’hypothèse de la structure pure¬ 
ment isonitrilique de cet acide. Cependant les méthodes permettant 
de faire avec le plus de certitude la distinction entre ces deux 
structures sont à l’heure actuelle la mesure du moment dipolaire et 
l’examen du spectre de Raman. O. Werner (6) conclut de la valeur 
du moment dipolaire à la structure purement nitrilique, tandis que 
Dadieu (1) conclut du spectre de Raman à la présence d’un mélange 
de deux formes tautomères, mais ne contenant à la température 
ordinaire qu’environ 1/2 0/0 d’acide isocyanhydrique. 

Si l’on est éclairé sur la question de la structure de l’acide cyan¬ 
hydrique, c’est aux méthodes physiques qu’on le doit, mais malheu¬ 
reusement elles ne peuvent pas s’appliquer au cas de ses sels. On 
est réduit à recourir & l’examen de leur comportement chimique. 

Marsch (8) admit pour CNK une structure isonitrilique tandis que 
Wade (9) lui assigne la structure nitrilique. K. A. Hoffmann et 
Bugge (10) reconnaissent l’impossibilité de faire la distinction entre 
oes deux structures par l’examen des seules propriétés chimiques. 
H. Guillemard (11) avait été conduit à la même conclusion par la 
constatation que l’alcoylation conduit inévitablement à l’obtention 
de mélanges contenant les représentants des deux structures. 
Cependant Hoffmann et Bugge pensent que l’hypothèse de la struc¬ 
ture isonitrilique peut trouver quelque appui par l’examen de la 
tendance à la formation de complexes présentée par les nitriles et 
sonitriles organiques. Leurs recherches effectuées avec la phényl- 
carbylamine, l’éthylcarbylamine et les sels de platine bivalents 
montrent nettement que l'aptitude de ces molécules à la formation 
de composés d’addition est beaucoup plus grande que celle des 
nitriles. Ils concluent en admettant que l’origine de cette différence 
est à chercher dans la saturation moléculaire imparfaite des car- 

(1) Nef, Lieb. Ann., 1892, t. 270, p. 262. 

(2) Wade, Chem . Soc. y 1902, t. SI, p. 1607. 

(S) Enklaar, Rec. Tr. Ch. P.-B., 1924, l. 42, p. 1000. 

(4) Coates, Hinket et Angel, Chem. Soc. London, 1928, p. 540. 

(5) Krieble et Nally, Chem., Soc., 1929, t. 51, p. 8368. 

(6) Werner, Zeit. physik. Ch. (B), 1929, p. S74. 

(7) Dadieu, Monatshefte, 1931, t. 57, p. 437. 

(8) Marsch, Proc. Chem. Soc., 1903, t 18, p. 248. 

(9) Wade, Proc. Chem. Soc. y 1902, t. 18, p. 66. 

(10) K. A. Hoffmann et Bugge, D. ch. G.. 1907, t 40, p. 1772. 

(11) H. Guillemard, C. R., 1907, t. 144, p. 326. 
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bylamines et que l’aptitude remarquable du cyanure de potassium 
à former des complexes doit lui être conférée par une structure 
isonitrilique. 

Dans le cas des cyanures complexes du fer, Browning (12) admit 
que les unions cyanure sont liés à l’atome de fer sous leur forme 
isonitrilique. Plus récemment Hôlzl (13) est conduit à cette même 
conclusion pour le cas de l’anion cobalticyanure pour expliquer 
l'impossibilité de former les imidoélhers correspondants A la pré¬ 
sence des unions cyanure dans le complexe. Antérieurement pour 
interpréter les résultats obtenus dans des tentatives d’alcoylation 
des acides ferro, ferri- et cabalticyanhydrique, Hartley (14) et Burrow- 
Turner (15) ont déjà eu recours à cette même hypothèse. La pré¬ 
sence des fonctions isonitriliques se trahit par une forte odeur de 
carbylamine lors de l’alcoylation par l’action de CH 3 1 sur les sels 
d’Àg des acides complexes. On peut remarquer ici que cette obser¬ 
vation n’est pas une preuve de la préexistence de cette structure, 
car le seul fait d'employer le sel d’argent conduit nécessairement à 
l’obtention de nitriles des deux formes. 

Pour les cyanures simples et complexes, il n’y a encore aucun 
moyen qui permette de caractériser avec certitude la structure du 
groupement -CN et en particulier dans le cas des cyanures com¬ 
plexes la difficulté est encore accrue par suite de l’effet particulier 
de la liaison coordinative. 

En 1930, R. Brunner (16) a décrit une méthode d’obtention d’un 
ferrocyanure de sodium dont un des unions cyanure doit présenter 
la structure isonitrilique comme conséquence de la transformation 
intramoléculaire conduisant à sa formation. 

Ce produit est très semblable au ferrocyanure de sodium normal. 
Il en a la composition et en diffère dans ses propriétés par la solu¬ 
bilité de son sel mixte de potassium et calcium. Comme il est d’une 
obtention facile, la connaissance approfondie de ses particularités 
réactionnelles pouvait être susceptible d’apporter une contribution 
importante à la question de la structure des anions cyanure, tant 
dans le cas des complexes que dans celui du cyanure de 
potassium. 

C’est pour cette raison que nous avons repris les expériences de 
cet auteur. 

M. Brunner a observé qu’en traitant une solution de nitropras= 
siate de Na par du formol à basse température en présence de 
soude caustique, on obtient un abondant précipité orangé auquel il 
a assigné la formule: 

Na*Ke l, K IN ) 5 N. C=N(CN ) 5 Fe n Na* 19 H 2 0 

9 X d 

I II 

OH O 


(12) Browning, Chem . Soc.. 19U0, l. 77, p. 1283. 

(14) IIol/.l, Monalshefte , 58/54, 192V), p. 287. 

14) TÏAUTi.m, Trans. Chem. Soc.. 1914, p. 521. 

(15> Burhow-Turxer, Chem. Soc.. 1921, t. 119, p. 145. 
(16) R Bhdnbu. Z. anor#. Chem <, IVI3I, t. 490. p. 384. 
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Par traitement à l'acide chlorhydrique il est aisément scindé en 
nitroprussiate de Na et en isonitriloferrocyanure par suite d’une 
anhydrisation et d'une oxydation internes. 

La réaction est de la forme : 

Na^Fe^CN^N—C=N(CN) 5 Fe H Na 4 + 2C1H -> 

ia a 

[Fe IK (CN) 5 NO]Na 2 -f [Fe«(CN) s N=C]Na* + 2ClNa -f 2H 2 0 

Ciso ni trilo ferrocyanure de Na s'isole de la solution aqueuse en 
ajoutant de l'alcool éthylique. On parvient ainsi à un produit 
blanc en petites aiguilles présentant à l'analyse la composition 

Fe(CN) 6 Na*.9H 2 0. 

il y a vraisemblablement lieu de faire quelques réserves sur la 
constitution du produit d’action du formol sur le nitroprussiate en 
solution alcaline, mais dans notre étude nous avons cherché 
uniquement à reproduire cet isonitriloferrocyanure pour en exami¬ 
ner les propriétés. 

En suivant le mode opératoire de l’auteur, on parvient à l'isoler 
sans autre difficulté que quelque incertitude sur l'obtention du 
point neutre dans la scission du produit primaire par action de 
l'acide chlorhydrique. Après la précipitation à l’alcool, le produit 
que nous avons obtenu correspondait remarquablement bien à la 
description de l’auteur et d’autre part non moins bien à du ferro- 
cyanure de sodium précipité de sa solution aqueuse par addition 
d’alcool. 


Partie expérimentale. 

Nous avons tout d’abord porté notre attention sur la réaction 
que l’auteur considère comme caractéristique de risonitriloferro- 
cvanure, à savoir l’absence de précipité par traitement avec un 
mélange de CPCa -f CIK. 

Nous avons tout de suite remarqué que si l’on ne prend pas soin 
d’opérer sur des solutions de concentration appropriée, on peut se 
tromper grossièrement et observer d’emblée cette absence de pré¬ 
cipitation de l’isonitriloferrocyanure. Mais si l'on opère avec une 
lorte concentration de ce dernier, il apparaît un abondant précipité 
blanc tout comme avec le ferrocyanure pur. 

Nous avons cherché à réaliser les conditions de concentration 
limite de précipitation avec le mélange de ClK-|-Cl 2 Ca pour l’un 
et l’autre de ces sels. En utilisant des solutions de concentration 
bien établie, on constate que les solubilités de ces deux sels 
mixtes de calcium et potassium sont pratiquement égales. 

En particulier, en utilisant le mélange de 5 cm 3 d’une solution 
rnjb de Cl 2 Ca et 5 cm 3 d'une solutiou m/5 de CIK auquel on ajoute 
5 cm 3 d'une solution m/20 de ferrocyanure de sodium hydraté ou le 
même volume d'une solution m/20 d’isonitriloferrocyanure, on 
observe dans les deux tubes après repos de 5 à 6 heures, la forma¬ 
tion d'une même quantité de précipité, dont le volume ne varie du 
reste plus du tout. 
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Comme ce résultat a été observé plusieurs fois, il est évident 
que cette réaction n’est pas suffisante pour caractériser la présence 
de la fonction isonitrilique dans cette molécule. 

Pour mettre en évidence une propriété différentiant ces deux 
produits, nous avons étudié leur comportement vis-à-vis de l’oxy¬ 
dation permanganique en solution acide et vis-à-vis de la réduc¬ 
tion par l’hydrogène naissant en solution alcaline. 

Le ferrocyanure de sodium de comparaison utilisé était le sel 
chimiquement pur des mines de Bouxwiller (Bas-Rhin). 

Par l'oxydation permanganique en solution acide, effectuée sur 
une série de prélèvements d’isonitriloferrocyanure, nous avons été 
conduits à la conclusion qu’il se comporte exactement de la même 
façon que le ferrocyanure. 

Par conséquent la présence de la fonction lsonitrile ne confère 
pas une altérabilité particulière au complexe vis-à-vis de cet oxydant. 

Deux résultats numériques suffiront pour établir la divergence 
entre la théorie et l’expérience : 

N° 1. Subst., 0s r ,7309, MnO 4 Kn/10: I5 cm3 ,26; subst. corresp. : 
0 ST ,7377; différence : 0^,0008, soit un excès d’environ 0,1 0/0. 

N° 2. Subst., 0**\9804, MnCPKn/lO: 20 e ” 3 ,30; subst. corresp.: 
0 gr ,9826 : différence : 0^,0022, soit un excès de 0,2 0/0. 

L’amplitude de ces erreurs est du reste dans les limites de 
l’ordre de grandeur de celles de la méthode de dosage. 

La réduction par l’hydrogène naissant a été effectuée en employant 
l’alliage de Devarda avec de la potasse à 10 0/0. La distillation 
a été poursuivie pendant 5 heures. 

Les quantités d’ammoniac formées sont très petites et identiques 
si l’on emploie des poids d’isonitriloferrocyanure et de ferrocya¬ 
nure de Na à peu près égaux. Leur ordre de grandeur atteint 
quelques dixièmes 0/0 de l’azote total. 

L’aptitude réactionnelle de ces deux sels vis-à-vis de l’oxydation 
permanganique et de l’hydrogène naissant se manifestant de la 
même façon, nous avons pensé obtenir un effet différentiel en utili¬ 
sant la réaction photochimique récemment décrite par Buchanan et 
Barsky (17) dans laquelle le ferrocyanure présente une coloration 
violette en présence de la cyanamide sous l'action de la lumière 
solaire. 

En ajoutant à des solutions m/5 de ferrocyanure et d’isonitrilo¬ 
ferrocyanure des volumes égaux d’une solution de cyanamide de 
calcium à 48 0/0, on observe l’apparition de la coloration violette 
caractéristique au bout de 5 heures à la lumière diffuse dans les 
deux cas. Ici encore il est impossible de saisir un effet différentiel 
susceptible de trahir la structure particulière de l’isonitriloferro- 
cyanure. En outre, si l’on se reporte à l’interprétation de cette 
réaction, on doit admettre que la mobilité d'un des anions cyanure 
du complexe est la même dans les deux sels Elle serait donc indé¬ 
pendante de la structure nitrilique ou isonitriiique de ce consti¬ 
tuant du complexe, ce qui semble assez peu vraisemblable étant 
donné l’aptitude réactionnelle des isonitriles. 

t 

(17) Buchanan et Raksky, Z. angcn\ Chem., 193!, t. 44, p. 383. 
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La détermination de la limite de solubilité et les méthodes chi¬ 
miques ayant quelque chance de présenter des différences d’apti¬ 
tude réactionneile entre ces deux sels n’en accusant aucune, nous 
avons eu recours à l'examen de leur rœntgenogramrae obtenu par 
la méthode de Debye de la poudre cristalline. 

Les deux sels ont été utilisés à l'état hydraté et ont donné des 
spectres identiques. 

Les caractéristiques de ces deux rœntgenogrammes sont résu¬ 
mées dans les tableaux suivants : 


A 




Ferrocyanure de Na 


H 

Intensili* 

» 


11,0 

très intense 

5° 

50 

13,5 

très faible 

7® 

6' 

14,9 

très faible 

7° 

48’ 

19,5 

faible 

10° 

3’ 

20,6 

faible 

10° 

34' 

22,0 

faible 

11° 

13' 

25,5 

intense 

12° 

47 

29,5 

faible 

14° 

29’ 

31,1 

très faible 

15° 

6' 

32,6 

très faible 

15® 

44 

34,5 

très laible 

16® 

27’ 


fson itri(o ferrocyan urc de Na 

e 

V H Inti'iisiti* - 


53,2 11,0 

très intense 

5® 

50' 

— 13,5 

très faible 

7° 

(>' 

! 

wT 

O 

très faible 

7° 

51 

— 19,2 

faible 

9° 

51 

— 20,5 

faible 

10° 

31 

21,7 

faible 

11® 

4 

— 25,5 

forte 

12® 

47' 

— 29,3 

faible 

14® 

29 

- 31,1 

très faible 

15® 

6 

— 32,6 

très faible 

15® 

44 

— 35,0 

très faible 

16® 

29' 


A = Distance de la plaque à l’objet en cm. 

R = Rayon des cercles d’interférences en cm. 
R Ô 

tg 8 = -r ; - — Angle de diffraction. 

A £ 


L'identité des rœntgenogrammes de ces deux sels est conforme à 
celle de leur comportement chimique et souligne la parfaite simili¬ 
tude de leur constitution. 


Conclusion. 

Les dosages de Brunner l’ont conduit à attribuer à l’isonitrilo- 
ferrocyanure la formule Fe(CN 6 )Na 4 .9H 2 0. Il est d'autre part bien 
certain que par cristallisation dans l’eau, le ferrocyanure de sodium 
présente à la temp. ordinaire la composition Fe(CN) ü Na 4 . 10H 2 O. 

Nos recherches bibliographiques ont fourni cependant l'indication 
de l’existence d'un ferrocyanure à 9 molécules d’eau. Il n’y a donc 
pas lieu d’attribuer une grande importance à la petite divergence 
dans l’hydratation trouvée par Brunner surtout si l'on tient compte 
du lait que la cristallisation est effectuée en présence d’une forte 
teneur en alcool. 

Nous pouvons conclure que malgré l’élégance de l’explication 
donnée de la formation de i’isonitriloferrocyanure de Na, le sel 
obtenu en suivant le mode opératoire décrit par M. Brunner n’est 
pas autre chose que du ferrocyanure de sodium normal identique 

soc. cbim., 4* sbr., t. lx, 1932. — Mémoires. 32 
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à celui que l'on prépare industriellement par dédoublement des 
masses d’épuration du gas d’éclairage. 

(Ecole supérieure de Chimie de la ville de Mulhouse.) 

Nota. — Ces rœntgenogrammes ont été obtenus en utitisant un tube 
Siemens Phœnix avec anticathode de cuivre. Tension utilisée 40 K. V. 
Durée d’exposition 5 heures. 


34. — Sur la décomposition par l*eau des bromures de 

baees de Schiff; par Jean TURCAN. 

(2.11.1931.) 


Les théories ioniques laissent prévoir chez les bases R.CH f .CH—NR' 
une tautomérie imine- énamine, que confirme l’hydrolyse anormale 
de leurs bromures. 


Alors que les bromures des bases “C.CH=NR' régénèrent i’al- 

déhyde avec formation de bromamine ou d’amine bromée dans le 
noyau,les bromures énamiques redonnent l’amine et conduisent à un 
aldéhyde a-bromé. 

On s’explique ainsi la diversité des modes de décomposition par 
l’eau des bromures des bases de Schiff. 


L’action du brome sur les bases de Schiff en milieu rigoureuse¬ 
ment anhydre conduit aux dérivés d’addition normalement attendus. 
Les bromures R.CHBr.NBr.R' ainsi obtenus sont caractérisés par 
une grande mobilité de l'halogène ; ils sont très facilement décom- 
posables par l'eau et s’altèrent rapidement à l'air humide. Aussi la 
bromuration de ces bases, effectuée au sein de solvants insuffi¬ 
samment anhydres, a-t-elle souvent conduit à des résultats variables 
avec le solvant utilisé [1] dont la complexité est vraisemblablement 
liée à la bromuration des produits d’hydrolyse des bases 

Hantzsch (2) donna ainsi de l'action du brome sur la benzylidène- 
aniline une interprétation erronée, comme l’a montré M. Berg [3] qui 
mit en évidence l'influence de la nature des radicaux R et R r sur la 
décomposition des bromures. Alors qu’au contact de l’eau le 
bromure de benzylidène-aniline conduit au bromhydrate de p-bro- 
maniline et régénère l’aldéhyde benzoïque, les bromures d’isobuty- 
lidène-isobutylamine, d’isobutylidène-aniline, de benzylidène-iso- 
butylamine et de benzylidène-l>enzylamine se comportent tout 
autrement, donnant soit un aldéhyde a-bromé, soit une brom~ 
amine. La diversité des produits auxquels conduisent ces décom¬ 
positions m’a paru offrir un certain intérêt et justifier une généra¬ 
lisation des résultats obtenus par M. Berg. 

Les bromures d’amylidène-ainylamine, d’isobutylidène-p-broin— 
aniline, de benzylidène-a-naphtylamine et de bensylidèue-p-brom- 
aniline, que j’ai ainsi été amené à préparer, se comportent 
nettement à l’image des bromures précédents ; le tableau ci-après, 
qui groupe les différentes réactions étudiées, met en évidence les 
trois modes suivant lesquels les bromures des bases de Schiff 
peuvent être décomposés par l’eau (Voir tableau). 
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C*H s -OÏI-NI-C‘*H 7 — >■ C"H s -OHO 4- 1H. N H*—C*°H - I 

iodure do benzyliilêne-ji-bromnniline ne donne pas de bromanilinc iodée en ortho. el Pioile est mis en liberté. 

H*0 

C # II»-CIH-SI-C - n*Br —V I* - C«H 5 -C 1!0 r NH*-C‘H*Br 
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Il semble à première vue que l’on arrive à des résultats extrême¬ 
ment différents suivant le type de la base, le brome pouvant soit se 
fixer sur un reste aldéhydique gras avec formation d’aldéhyde 
bromé et libération de la hase, soit passer dans le noyau d'une 
amine phénolique en régénérant l’aldéhyde, soit enfin rester uni 
à l’azote sous forme de bromamine. 

On voit cependant que dans chaque cas, un des corps — aldéhyde, 
amine — ayant servi à constituer la base est récupéré, tandis que 
l’on obtient, par élimination d’acide bromhydrique, un dérivé 
i bromé de l’autre. La décomposition des bromures peut donc se 
ramener aux deux types suivants : 

a) Si la base dérive d’un aldéhyde gras, celui-ci est bromé et 
l’on retrouve l’amine sous forme de bromhydrate. 

b) Dans le cas contraire, le brome ne peut que rester fixé sur le 
reste de la fonction amine, qui intervient seul; l’aldéhyde est alors 
libéré et, suivant que l’amine dont provient la base est acyclique 
ou non, le départ d’acide bromhydrique amène la formation d’une 
bromamine ou d’une amine bromée dans le noyau, le passage de 
l’halogène dans celui-ci étant facilité par la présence d’une substi¬ 
tution NH 2 . 

La nature de l’aldéhyde parait donc orienter la décomposition 
du bromure, quelle que soit la nature de l’amine. 

Ces résultats peuvent facilement s’interpréter en admettant que 
l’élimination d’acide bromhydrique se fait dans tous les cas aux 
dépens du brome fixé sur le carbone, le brome fixé sur l’azote 
donnant toujours — au moins temporairement — uue bromamine. 
Il se forme d’ailleurs, quel que soit le cas considéré, un aldéhyde, 
bromé ou non, et, celui-ci ne pouvant prendre naissance qu’aux 
dépens de l’oxygène de l’eau, l’hydrolyse entraîne nécessairement 
la fixation d’un oxhydryle sur le carbone. 

D’autre part, étant donnée la fragilité du lien qui unit ici le 
carbone et l’azote, le bromure s’hydrolyse vraisemblablement 
suivant le même processus que la base, par rupture de la liaison 

—N< et fixation d’oxhydryle et d’hydrogène de part et 
d’autre (4). La scission de la molécule donne alors le complexe 


(4) On peut en effet admettre que l'hydrolyse de la hase s’opère en 
deux stades, avec formation intermédiaire d’un hydrate — que l’on peut 
d’ailleurs obtenir, suivant les conditions expérimentales [4] au cours de 
la préparation de la base. — Cet hydrate est à sou tour hydrolyse et 
donne un de ces oc-glycols spéciaux que l’on considère comme des 
hydrates d’aldéhydes. 

Le parallélisme des processus d’hydrolyse est alors très net. On a 
parexemple : 
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R,—CH<Qjj qui conduit à l’aldéhyde (5) par Unè élimination 

d’hydracide analogue à celle qui se produit chez les bromures des 
formes énoliques des bromures d’acides [5]. 



BrH -f H,. CHO 


Quant au dérivé azoté que l’on obtient en même temps, il dépend 
essentiellement de la nature de l’amine et de l’aldéhyde. 


I. Bases dérivées d’aldéhydes aromatiques. 


L'hydrolyse des bromures Ar.CHBr.NBrR/ enl raine ia formation du 

Br 

complexe Ar—CH< qj| qui, par perte d’acide bromhydrique, permet 

ici de récupérer l’aldéhyde dont provient la base, tandis que le 
brome reste uni à l’azote sous forme d’une bromamine, dont la 
stabilité est évidemment fonction de la nature de l’amine. 

A) La base dérive d'une amine aliphatique. — La bromamine étant 
alors la forme la plus stable que l’on puisse obtenir dans les con¬ 
ditions de l’expérience, sera le terme ûnal de la réaction, qui pourra 
par suite se présenter ainsi (6) : 


Ar. CH. Br 

I 

Aie.N.Br 



Ar.CH<£ r H 

+ H 

Alc.N<jj r 


-> BrH-(-Ar.CHO 


B) La base dérive dune amine phénolique. — Dans ce cas, la 
bromamine formée, très instable, donne immédiatement lieu à la 
transposition classique, le brome fixé sur l’azote passant dans le 
noyau suivant les lois habituelles des substitutions benzéniques : 
il se placera donc en para par rapport au radical Nil 2 , & moins que 
cette position ne soit déjà occupée; il se fixerait alors en ortho 
dans le cas où le noyau serait déjà substitué en para par un atome 
(te brome (1). 


(0) R, peut d’ailleurs, comme on le verra, contenir lui>môme du brome. 
C’est alors un aldéhyde bromé que l’on obtient. 

(6) La décomposition du bromure de benzylidène-benzylamine [3] qui 
se fait suivant le mode précédent, la benzylamine se comportant comme 
une amine grasse à cause du méthylène intercalé entre le noyau et le 
groupement fonctionnel, donne par exemple : 


C®H*. CH. Br 
C*!!*. CH*.N. Br 


HOH 


C 3 H :; .CH< 


Rr 

OH 


-> 


Bill i <: ,l H s X1ÎO 


H 


C«lI s .CH*.N<“ r 


(7) La transposition analogue semble se produire beaucoup plus 
difficilement chez les iodures. L’iode fixé sur l’azote doit encore amener 
la formation d’une iodamine qui se décompose immédiatement avec 
passage de l’iode dans le noyau (cas de la benzylidène-x-naphtylamine) 
mais, dans le cas de la benzylidène-p-bromaniline, l’iode se refuse à 
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La réaction de décomposition, dont la première phase ne se 
distingue en rien de la réaction précédente, pourra par exemple (8) 
se formuler : 


Ar.CH.Br 





BrH + Ar.CHO 



II. Bases dérivées d'aldéhydes aliphatiques. 


L'hydrolyse des bromures de ces bases conduisant toujours à un 
aldéhyde a-bromé, il peut paraître anormal que le brome passe sur 
le reste aldéhydiqne plutôt qne dans le noyau de l’amine, lorsque 
celle-ci est phénolique. 

Le fait qne Ton n’obtient pas ici de dérivé bromé de l’amine 
semble indiquer que le corps soumis à l’hydrolyse ne contient pas 
de brome iixé directement sur l’azote. Il est de môme assez naturel 
d’interpréter la formation d'un aldéhyde a-bromé par la préexis¬ 
tence du brome sur le carbone voisin du groupement fonctionnel, 
avant toute hydrolyse. 

Cela revient à attribuer aux bromures de ces bases la formule 
R,.CHBr.CHBr.NHR' et non R,.CH 3 .CHBr.NBr.R', ce qui les fait 
dériver de bases ayant échangé leur double liaison ;>C=N— contre 
une liaison éthylénique. 

Rj.CH a .CH=N.R' ->- R, .CH-CH.NHR' 


Leur hydrolyse, qui respecte la première substitution, peut alors 
être représentée par le schéma : 


R<. CHBr. CH. Br 
R'.fJ.H 


HOH 
->- 


R,.CHBr. CH<^j ->- BrH + R,.CHBr.CHO 

+ 

R'.NH 2 


Elle est bien dans tous les cas indépendante de la nature de 
l’amine. 


occuper la position ortho d’un noyan benzénique déjà substitué en 
para; il y a départ d'iode et régénération de l'amine. 

(8) On a de même, dans un noyau naphtalénique : 

/ \ 


\_ 

/ 



\ _ / 


x 


H 

Bi 


—Br 




^XH* 


Si le noyau est déjà substitué en para, rVst en ortho qne se fait le 
transposition. 

VncÏÏ. Br 


Br 



/ “ "Br 


N_/ 


\ïH* 


fcr 
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Isomérisation de la base. 


La mobilité relativement grande de la liaison —, qui se 

prête & des équilibres tantomériques dont on connaît & l'heure 
actuelle de nombreux exemples, peut justifier l’hypothèse d'une 
Isomérisation des bases R 1 .CH 2 .CH=N.R* que conduit à admettre 
l'bydrolyse anormale de leurs bromures. 

L Une isomérisation du même genre a déjà [6] été constatée chez 
des corps de formules extrêmement voisines, les cétimines 
R.CR'=NH dont la stabilité est également fonction de la nature des 
radicaux R et R' : les cétimines R,.CH*.CR'-NH dans lesquelles 
un des carbones reliés au groupement fonctionnel est porteur 
d'hydrogène, peuvent en effet se comporter comme des isocétimines 
R 4 .CH=CR'.NH 2 ; une étude plus récente [7] de ce cas très voisin 
du ca* envisagé, a montré l’existence entre ces deux formes d’un 
état d’équilibre rappelant l’équilibre cétone-énol. 

11 semblerait cependant que la tautomérie envisagée chez les 
bases de Schiff ne fût pas absolument comparable à la tautomérie 
céto-énolique, la forme énamique paraissant prévaloir nettement. 
11 en est de même chez les cétimides R.CO.CH 2 .CR'=NR" provenant 
de l'action des acétylcétones sur les amines, qui existent principa¬ 
lement [8] sous la forme R.CO.CH = CR , .NIIR". Short et Watt [9J 
ont d'ailleurs constaté une prédominance de la forme énamique 
chez les cétimines substituées; leurs réactions anormales sur les 
magnésiens et leur étude réfractométrique ont en effet permis 
d'attribuer aux cétone-aniles grasses R,,CH 2 .CR=NR" la formule 
R 4 .CH=CR'.NHR" 

L'examen spectrochlmique [8] a fait également attribuer aux 
imines de Wieland et Dorrer [10] R.CHR'.CH:=NH la formule 
R.CR'=CH.NH 2 que leur avait primitivement donnée Claisen [11]. 
La forme énamique prévaudrait encore chez les produits de condensa- 


tion avec les bases des oxyraéthylène-cétones o-C^CH 3 )^*^ ' ^H=NR 



auraient bien la structure 


0=C(cîp> >C CH NHR <î u ' avait 


envisagée Claisen 112]. 

11. Si les transpositions précédentes viennent à l'appui de l'hypo¬ 
thèse d’une tautomérisation des aldimines substituées, celle-ci se 
trouve de plus singulièrement corroborée par le fait qu'une liaison 
éthylénique a depuis longtemps [13] été mise en évidence, sinon sur 
les bases de Schiff elles-mêmes, du moins sur leurs produits de 
condensation. 

Von Miller et Plôchl [14] ont montré que la polymérisation si 
facile des bases dérivées d'amines aromatiques et d’aldéhydes 
gras pouvait se faire par une pseudo-aldolisation du reste aidé- 
hydique, une des molécules cédant un hydrogène fixé en a au reste 
aldéhydiqoe de l'autre : 


C*H«* +1. CIP. + H^N. 


CII-N.Ar 


II 


Ar.N-*' c*H ! " + 1 
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C"H*“ + 1 .CH 2 . Cil-CH. CH^N. Ar (II) 

I I 

NHAr C»II*» + 1 

L’addition de brome à la double liaison des dimères donne 
cependant des bromures que leurs propriétés différencient nette¬ 
ment des bromures des bases monomoléculaires ; cette réaction et 
l’existence de dérivés dinitrosés conduisirent Eibner [13] à attribuer 
une liaison éthylénique aux bases dimoléculaires, dont les formules 
relèvent par suite du type : 

C«H*« + LCH2.CH-C-CH.NHAr 

NHAr i-H*» + 1 

La formation du dimère bisecondaire s’interprète facilement par 
une condensation de deux molécules de base intervenant sous la 
forme énamique, comme : 

«t ^ 

C»H*" + 4 .CH=CH + HC^CH.NHAr 

| -> 

NHAr C»H ÎW + * 


C=CH.NHAr 


C»H 2 » • l CII 2 .CH— 

iWr C»H*» + ‘ 

Il est cependant possible que la condensation précède l'isomérisa¬ 
tion de la double liaison ~)C=N— en liaison éthylénique. Bien que 

les polymères aient très généralement le caractère de bases bise- 
condaires, ils peuvent en effet présenter exceptionnellement [15] Iè 
caractère de bases second aire s-tertiaire s (9). 

La condensation se fait d’ailleurs, la plupart du temps, avec une 
extrême rapidité (à tel point qu’il est souvent impossible d’obtenir 
la base monomoléculaire) alors que l’isomérisation peut demander 
un certain temps. C’est ainsi que les dimères de l’isoamylidène- 
aniline et de l’isoamylidène-/>-toluidine présentent les caractères de 
bases secondaires-tertiaires, bien que leur réduction amène aux 
produits d’hydrogénation des bases éthyléniques correspon¬ 
dantes [16]. 

De même, les condensations avec l’aniline de l’aldol et de l’aldol- 
aniline, qui devraient normalement donner le dimère secondaire- 
tertiaire, conduisent au contraire au dimère bisecondaire [13], ce 
que l’on peut expliquer avec Eibner par la formation intermédiaire 
du dimère secondaire-tcrtiaire (10). 

Les polymères des bases de Schiff, quel que soit d’ailleurs le 


(9) Rien n’empèche toutefois d’admettre que la formation du dimère 
secondaire-tcrtiaire fasse encore intervenir une molécule de la forme 
énamique. On aurait alors : 
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processus de la polymérisation, présentent donc la même isoméri¬ 
sation de la liaison ^C=N en liaison éthylénique, et la même 

migration d’un hydrogène lixé en a que nous avons admises chez 
les bases monomoléculaires. 

111. Cette migration de l’hydrogène est probablement liée à l’héré¬ 
dité aldébydique (11) et ne doit rien avoir de spécifique. Elle 
rappelle du reste la tautomérie aldéhyde-énol et, à l’image de 
celle-ci, peut s'interpréter très simplement à la lumière des théories 
ioniques. 

Soit en effet une base de Schiff du type R* .CH 2 . CH-N. R'. L’ioni¬ 
sation [17] d’un des hydrogènes du méthylène placé en a par rapport 

+ 

à la double liaison crée les ions H et R i .CH.CH = N.R\ cet anion 

- + + 
prenant par induction la forme activée R<.CH.CH.N.R'. Si l’ion H 

vient de nouveau à se fixer sur l’ion tripolaire, il peut saturer l’un 
quelconque des deux pôles négatifs, les pôles non saturés se neu¬ 
tralisant pour former une double liaison : s’il reprend sa place 
primitive, ce sont les charge^ du carbone et de l’azote qui se neu¬ 
tralisent, et l’on retrouve la double liaison >>C=N— de la base; 
s’il sature au contraire la charge négative de. l’azote, c’est une 
liaison >C=C< qui se referme, et l’on obtient la forme tautomère 
de la base (12). 

(10) On pourrait encore interpréter la réaction en faisant intervenir 
soit une forme énolique de l’aldol : 

R.CH-r-OH.H|NHAr 

| ; .. — 2H*0 

(R.CH) - y 

Il .. 

CH OH HÎNHAr 

.... 

soit une forme énamiqne de l'aldol-aniiine. 


R.CH.NHAr 

î 

(R, CH) 

II 

CH.NHAr 


R.CHIOH HiNHAr 


(R.CH) 

CH.NHAr 


— 11*0 
->- 


R. CH.NHAr 
! 

(R, CH) 

II 

CH.NHAr 


(11) L’isomérisation de l’aldéhyde pourrait même précéder sa conden¬ 
sation avec l’amine : la formation de la base rappellerait alors la 
formation d'amines et d’amides par condensation d'ammoniae avec les 
oxhydryles alcooliques ou acides : 


Rj-OH + HiNH* 
» • » 

* * 

R.COiOH -f h!nh* 
» 1 « 


R.CH—CHiOH 4- H:N H* 


— H B 0 
-K 

— H*0 
->- 

— H*0 

- y 


R.NH* 


R.CÜ.NH* 


R.CH-CH.NHR' 


Cette manière devoir se trouve d’ailleurs corroborée par la formation 
du dimère éthylénique par condensation de l'aldol ou de l’aldol-aniiine 
avec l’aniline (13). 

(12) On peut tout aussi bien expliquer la transposition de l'hydrogcne 
en admettant que l'activation de la base se borne a un « relâchement 
polarisé » de l’une des liaisons [18]. Elle peut alors s’interpréter ainsi : 


R..ch.ch 
i II 

H N R' 


R,. CH. CH 
• 1 

2 + : l- 

H NR 


R,. CH—CH 


forme activée de R, .CH-XH.NHR 


NHR' 
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Le grand nombre des ions qui se trouvent en présence entraîne 

■ 4 - 

nécessairement nne répartition statistique de l'ion H sur chacun 
des pôles négatifs de l’amon et il s'établit entre les deux formes un 
état d'équilibre dont la nature dépend évidemment des mobilités 
relatives de l’hydrogène sur le carbone et sur l’azote, celles-ci 
variant elles-mêmes en fonction des radicaux de la base. 

L’action du brome peut donc amener aux deux bromures 
R^CHï.CHBr.NBr.IV et R < .CIIBr.CHBr.NïlR , ; mais ce n’est 
qu'exceptionnellement qu’ils paraissent coexister, comme dans 
l’hydrolyse du bromure d’isobutylidène-aniline, qui, à côté de 
l'aldéhyde a-broraoisobutyrique et du bromhydrate d’aniline nor¬ 
malement attendus, donne, par une réaction secondaire du type 
étudié en premier lieu, l’aldéhyde isobutyrique et le bromhydrate 
de p-brom aniline [3]. Dans les autres cas, elle semble conduire 
uniquement, par une réaction anormale, au bromure de la forme 
tautomère R*. CHBr.CHBr.NHR', l’équilibre étant déplacé au profit 
de la forme dont le pouvoir réactionnel vis-à-vis du brome est le 
plus grand (13). 

IV. L’isomérisation de la base n’est cependant possible que si le 
carbone voisin de la double liaison est hydrogéné. U serait Inté¬ 
ressant, à cet égard, d’hydrolyser les bromures des bases 

CH\ 

CH 3 -“C.CH=NR' dans lesquelles ce carbone appartient à un groupe 
CH 3 / 

butyle tertiaire. La transposition envisagée étant alors impos¬ 
sible (14) ces bromures, ne pouvant pas donner un aldéhyde 
hromé, conduiraient vraisemblablement, suivant la nature de 
l amine, à une bromamine ou à une amine bromée dans le noyau. 

11 n’y a donc plus à considérer les cas où les bases dérivent 
d’aldéhydes aromatiques ou gras, mais simplement ceux où le 
carbone placé en a par rapport à la double liaison est hydrogéné 
ou non : rien ne doit en effet distinguer les bases du type 

~C—CH—N— des bases du type ^C—CH=N—, c’est-à-dire déri¬ 
vées d’aldéhydes aromatiques, comme : 

CH <cS— CH=N R 


(13) Il est aussi possible que, par suite de la différence des mobilités 
relatives de l’hydrogène sur le carbone et sur l’azote, la desmotropie 
se réduise à une pseudomérie : l’état initial de l’allélotrope est en effet 
fonction de la nature de la base et peut correspondre à une très faible 
quantité de la forme labile, c’est-à-dire de la forme énamique, celle-ci 
conférant à l’bydrogèue le maximum de mobilité. L’énamine apparaî¬ 
trait alors sous l’influence du brome, tautomérisant énergique, dont on 
connaît en particulier l’influence sur l’énolisation des formes cétoniques. 

(14) Lorsque le radical R r est uni à l’azote par l'intermédiaire d'un 
méthylène, on voit facilement qu’il n’y a aucune possibilité de migra* 


tion d’un hydrogène du méthylène, l’activation de la base —CH=X — 

CH* — R' entravant le départ d’un ion positif sur le carbone voisin de 
l'azote. 
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Conclusions, 

Les processus d’hydrolyse étant identiques dans les deux cas 
considérés, rien d’autre, en définitive, ne différencie les deux types 
de décomposition que le passage du brome fixé sur l’azote sur le 
carbone voisin du groupement fonctionnel. On peut donc, la nature 
des radicaux variant seule, les représenter par un même schéma : 

Convenons de représenter par R^CHBr .NX.R' le bromure de la 
base R.CHdNR', R i pouvant désigner soit le radical R de la base 
— X désignant un atome de brome — soit ce même radical substitué 
par le brome en a, X représentant alors un atome d’hydrogène. On 
a, quel que soit le cas envisagé : 

R,.CH<^Jj —>- BrH-f-R,.CHO 
+ X 7 

R. NC JJ —V (R;X)NH* 

ce qui donne bien, en même temps que l’acide brornhydrique, soit 
l’aldéhyde bromé et l’amine, soit l’aldéhyde et une bromamine, 
évidemment susceptible de passer à une forme plus stable. 


R,.CH.Br HOH 
R’.N.X 


Partie expérimentale. 

Elle se réduira & peu de chose, plusieurs des résultats expérimen¬ 
taux utilisés ayant été obtenus par M. Berg [3]. Je me suis borné à 
vérifier sur les bromures d’amylidène-amylamine et d'isobutyli- 
dène-/>-bromaniline la production anormale d'un aldéhyde a-bromé ; 
quant aux bases dérivées du benzaldéhyde et d’amines phéno¬ 
liques, j’ai considéré uniquement les cas d’un noyau naphtalénique 
et d’un noyau benzénique déjà substitué en para par le brome. 

Les bromures étudiés ont tous été obtenus par addition en pro¬ 
portions équimoléculaires, d'une solution benzénique anhydre de 
brome à une solution de la base dans l’éther anhydre. En raison 
de leur altérabilité à l’air humide, l’essorage a été effectué dans un 
courant d’air sec et a immédiatement précédé le dosage du brome, 
qui n’est pas toujours très satisfaisant. 

Leur hydrolyse s’est faite régulièrement, suivant les modes 
signalés par M. Berg. 


1. Bromure d'amylidène~amylamine. 

On verse peu à peu, en remuant constamment, la solution benzé¬ 
nique de brome dans la quantité calculée d’amylidène-amylamine 
en solution éthérée refroidie; la réaction est exothermique. Le 
précipité jaune, en paillettes, que l’on recueille est essoré à la 
trompe puis lavé à l’éther. 11 dégage à l’air humide l’odeur irritante 
de s aldéhydes bromés ; le fer et le cuivre lui enlèvent facilement 
son brome, très mobile. 

L’eau le décompose lentement en se chargeant d'aeide brom- 
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hydrique ; il se sépare un liquide huileux orangé qui, après décan¬ 
tation et lavage à l'acide chlorhydrique, est séché sur chlorure de 
calcium ; on obtient finalement une huile jaune clair, d’odeur forte 
et piquante, irritant les yeux. Elle réduit le nitrate d’argent ammo¬ 
niacal, et sa teneur en brome est celle d’un aldéhyde bromovalé- 
rianique. 

Analyse. — (Carius) : Suhst., 0* p ,1530; BrAg, 0' p ,1740.—Trouvé : Br 0/0, 
48,39. - Calculé pour CTTOBr : Br 0/0, 48.48. 

Son brome, remarquablement stable, comme dans tous les 
aldéhydes a-haiogénés [19] résiste à l'hydrolyse ainsi qu’à l'action 
de la soude et des sels d’argent. Une oxydation ménagée, opérée 
en chauffant le corps avec le double de son volume d’acide nitrique 
dilué, conduit enfin à l’acide a-bromovalérianique, qui a été carac¬ 
térisé par son sel de baryum. 

Le résidu de la décantation, traité par la soude, se présente sous 
la forme d’un liquide jaunâtre que l’on distille puis traite par 
l’acide chlorhydrique. Une évaporation à sec abandonne de petits 
cristaux de chlorhydrate d’amylamine : 

Analyse . —Subst., 0* p ,2125; ClAg, 0* p ,2454. — Trouvé : Cl 0/0, 28,57. — 
Calculé pour C B H U NC1 : Cl 0/0, 28,74. 

La décomposition par l’eau du bromure d’amylidène-amylamine 
a donc donné le bromhydrate d’amylamine et l’aldéhyde a-bromo¬ 
valérianique. 

C 3 H 7 . CH 3 . CHBr.NBr. C 5 H 71 C 3 H 7 .CHBr.CHO T BrH.NH 3 .C 3 H" 

* 

2. Bromure d isobutylidène-aniline. 

L’action de l'eau sur le bromure d’isobutylidène-aniline donne 
bien, comme l’a indiqué M. Berg [3] l'aldéhyde a-bromoisobutyriqne 
— que l’on extrait à l’éther après traitement chlorhydrique et que 
l’on caractérise aisément par son odeur, ses propriétés réductrices 
et sa teneur en brome — ainsi qu’un bromhydrate dont la soude 
déplace l’aniline. Ce dernier traitement laisse un résidu constitué 
par un peu de p-bromaniline provenant d’une réaction secondaire 
qui a été interprétée plus haut. 

Cette réaction serait d’ailleurs beaucoup plus complexe si l’on 
ne prenait soin d’isoler préalablement la base de ses produits de 
polymérisation. Une distillation de la base sous pression réduite 
permet ici de la séparer sans difficulté du polymère, qui ne tarde 
pas à cristalliser en fines aiguilles soyeuses, solubles dans l’éther, 
l’alcool et le benzène, et fondant à 140°. Celui-ci a déjà été signalé 
par von Miller et Plôchl [14] qui ont constaté une tendance générale 
à la polymérisation chez les bases dérivées d’amines aromatiques 
et d’aldéhydes gras, à tel point qu’il est la plupart du temps 
impossible d’isoler la forme monomoléculaire : l’isobutylidène- 
aniline serait l’une des rares bases de ce type dont la vitesse de 
polymérisation soit faible. 

Traité par le brome, le dimère fournit un bromure stable, ne 
donnant pas trace d’aldéhyde bromé au contact de l’eau, ce qui 
est en accord avec l’existence de la liaison éthylénique attribuée 
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par Eibner aux bases dimoléculaires [13]. On conçoit en effet que 
l’hydrolyse d’un bromure provenant de la fixation d’une molécule 
de brome sur une liaison éthylénique ne conduise pas aux mêmes 
résultats que celle du bromure delà base de Schiff elle-même. 

11 importe donc de purifier soigneusement de toute trace de 
produits de polymérisation les bases du type Alc.CH=N.Ar avant 
de fixer le brome, si l’on tient à éviter des réactions secondaires 
qui pourraient même, comme dans le cas suivant, masquer la 
réaction principale. 

3. Bromure d'iso b utylidène-p-b romani line. 

L’eau parait décomposer ce bromure suivant le même mode que 
le bromure précédent, bien que les difficultés rencontrées dans la 
préparation de la base en aient singulièrement compliqué l’étude. 

a) Isobutylidène-p-bromaniline. — Cette base a été obtenue en 
chauffant au bain-marie des proportions équimoléculaires d'al¬ 
déhyde isobutyrique et de p-bromaniline jusqu’à liquéfaction du 
mélange. On obtient ainsi une huile orangée que l’on sèche sur 
fragments de soude, et qui ne tarde pas à brunir en devenant de 
plus en plus visquense. Elle est très soluble dans l’éther et le 
tétrachlorure de carbone, peu soluble dans l’alcool et le benzène, 
mais beaucoup plus soluble à chaud. 

Sa viscosité augmentant avec le temps, il n’est pas douteux que 
l’on ait là un mélange de la base avec un de ces polymères que 
donnent les bases du type Alc.CH=N.Ar; la séparation de ces 
produits goudronneux a malheureusement présenté de sérieuses 
difficultés, et la base a dû être employée telle quelle. 

b) Action du brome. — L’addition de la solution benzénique de 
brome à une solution éthérée du corps précédent détermine la for¬ 
mation d’un précipité jaune, d’odeur irritante, soluble dans l’alcool, 
mais très peu soluble dans l’éther et le benzène, c’est-à-dire 
présentant tous les caractères de solubilité des bromures de bases 
de Schift. 

Sa teneur en brome présente un excès de 7 0/0 sur la théorie : 

Analyse. — (Carius) : 1. Subst., 0« r ,2145 ; BrAg, 0*%S345. — 11. Subst., 
0^,2809; BrAg, 0«%4400. — Trouvé : I. Br 0/0, 66,36. — 11. Br 0/0, 66,65. — 
Calculé pour C 10 H“NBr* : Br 0/0, 62,18. 

Le bromure est donc, comme il était à prévoir, mélangé aux 
produits de bromuration des polymères de la base et son hydrolyse 
est par suite très complexe ; on peut cependant reconnaître la 
présence des corps normalement attendus. En effet, chauffé en 
présence d’eau, le bromure blanchit et lui communique une réaction 
acide, en dégageant l’odeur caractéristique de l’aldéhyde bromo- 
isobutyrique. La soude déplace à chaud du résidu la p-bromaniline 
sous forme d’une huile brune qui donne par refroidissement des 
cristaux fondant à 65° après purification dans l’alcool (15). 

(15) Le même traitement permet également d'obtenir des aiguilles 
fondant à 78° après cristallisation dans l’éther, et qui constituent 
vraisemblablement là dibromo-2.4-aniline provenant de réactions 
secondaires. 
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Cette décomposition, malgré sa complexité, semble bien amener 
encore la formation d’un aldéhyde bromé aux dépens dn bromure 
de la base non encore polymérisée, dont la décomposition pourrait 
par suite se représenter ainsi : 

q||^>CH .GHBr.NBr.C 6 H 4 Br (^>CBr.CHO+BrH.NH 3 .C 8 H 4 Br 


4. Bromure de b enzylidène-<t-naphty lamine. 

L’action du brome sur la benzylidène-a~naphtylamine s’opère 
dans les mêmes conditions que précédemment; elle amène la 
précipitation d’une poudre jaune brun, insoluble dans l’éther, le 
benzène et le sulfiire de carbone et se décomposant à l’air humide 
en dégageant l’odeur du benzaldéhyde. 

Analyse. — (Carius) : Subst., 0* r ,2271 ; Br A g, 0* r ,2239. — Trouvé : Br 0/0, 
41,95. — Calculé pour C ,7 H“NBr* : Br 0/0, 40,92. 

Au contact de l'eau, le bromure ne se dissout pas, mais lui 
communique immédiatement une forte réaction acide, et se décolore 
en libérant l’aldéhyde benzoïque. 

Le résidu, traité par la soude, donne une base difficilement soluble 
dans l'eau, même à chaud. On reprend par l’éther, puis par l'acide 
chlorhydrique alcoolique et l’on obtient enfin, après nouvelle addi¬ 
tion de soude, de fines aiguilles blanches, brunissant à l’air, dont 
l’odeur rappelle celle de l’a-naphtylamine. La base ainsi obtenue 
est une amine bromée, car elle est diazotable et dégage du brome 
lorsqu’on l’oxyde par le mélange chromique. Elle fond à 102°, ce 
qui en fait une bromo-4. a-naphty lamine. 

Dans cette décomposition, le brome fixé sur l’azote passe donc 
dans le noyau et la réaction peut se représenter par : 

C 6 H S .CHBr.NBr.C l0 H' 1 C 6 H 5 .CHO -f- BrH.NH , .C w H 6 Br 

5. Bromure de benzylidène-p-b romani line. 

L’addition d’une solution éthérée de benzylidène-p-bromaniline 
à la quantité calculée d’une solution benzénique de brome amène 
peu à peu la décoloration de celle-ci et la précipitation progres¬ 
sive (16) du bromure. On obtient ainsi, après évaporation des 
solvants sous pression réduite, des paillettes jaune d’or qu’on lave 
à l’éther et que l’on essore dans un courant d’air sec. Elles sont très 
peu solubles dans l’éther, le benzène et le sulfure de carbone, mais 
très solubles à froid dans l’alcool absolu, et fondent en se décom¬ 
posant à 130° (bloc Maquenne). 

Analyse. — I. (Carius) : Subst., 0» r ,2244; BrAg, 0« r ,3055. — IL (Baublgny- 
Chavanne} : Subst., 0* r ,19&); BrAg, 0» f ,2688. — Trouvé: I. Br 0/0, 67,93. — 
11. Br 0/0, 57,77. — Calculé pour C^H^Br» : Br 0/0, 57,14. 

(16) Une partie du bromure passe toujours à travers le bücbner et 
précipite ultérieurement. 


1932 


J. T0RCÀN. 


4M 

Très sensible à l'humidité, le bromure se décompose peu à peu 
en dégageant l'odeur du benzaldéhyde ; une partie du brome 
d'addition passe alors dans le noyau, ainsi que le montre un dosage 
effectué en enlevant ce brome, très mobile, par un réducteur 
(ammoniac) et en précipitant ensuite l'acide bromhydrique par le 
nitrate d'argent nitrique. 

Analyse. —Subst., 0^,2277 ; BrAg, 0^,1694. — Trouvé : Br 0/0, 31,66. — 
Calculé pour (C'*H M !NBr)Br # : Br 0/0, 38,09. 

Une partie du brome d'addition, 16 0/0 environ, s'était donc au 
moment du dosage transportée dans le noyau, où elle se trouvait 
dissimulée. 

Au contact de l’eau, le bromure se décolore et l'eau se charge 
d'acide bromhydrique en même temps qu’apparaît le benzaldéhyde. 
On chasse celui-ci par distillation après addition d'acide ehlor- 
hydrique et l'on obtient par refroidissement des cristaux de chlor¬ 
hydrate qui, traités par la soude, abandonnent de Unes aiguilles 
fondant à 81° après deux cristallisations dans l’éther. Leur point de 
fusion et leur teneur en brome sont ceux de la dibromo-2.4-aniline. 

Analyses . — (Carias) : Subst., 0**,1658 ; BrAg, 0«%2485. — Trouvé : Br 0/0, 
63,78. — Calculé pour C‘H‘NBr* ; Br 0/0, 68,75. 

L'eau décompose donc ce bromure en benzaldéhyde et en brorn- 
hydrate de dibromo-2.4-aniline. 

Br 

CW.CHBr.NBr^ ^>Br ^ CTP.CHO + BrH.NlP<^ ^>Br 

La migration du brome dans le noyau aminé des bases du type 
Ar.CH^N.Ar se faisant ordinairement en para, le cas où cette 
position est déjà occupée par un atome de brome, n'est pas sans 
présenter quelque intérêt : le brome, comme on le voit, se fixe alors 
en ortho sur le noyau benzéniquc p- bromé. 

Résumé. 

En résumé, l'hydrolyse des bromures des bases de Schilf conduit 
toujours aux produits présentant le maximum de stabilité. La 
diversité des modes de décomposition est plus apparente que réelle, 
et les réactions anormales des bromures des bases dérivées d'al¬ 
déhydes aliphatiques s'expliquent par une tautomérie imine- 
énamine, la double liaison — se transformant en liaison 

étbylénique. 
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N° 35. — Sur les iodures des bases de SchifT aromatiques; 

par Jean TURC AN 

(2.11.1931.) 


L’hydrolyse des iodures des bases (J*1I 3 .CI1 — N.Ai* a été compa¬ 
rée à celle des bromures correspondants. Il y a toujours régénéra¬ 
tion de l’aldéhyde, mais la migration de l'halogène paraît s'effectuer 
plus difficilement, l’iode ne passant pas en orlho dans un noyau ben- 
zénique déjà substitué en para. 


L’action de l’iode sur les bases de SchifT, étudiée pour la première 
fois par Hantzsch (1) sur la benzylldè ne-aniline lui servit en quel¬ 
que sorte de vérification des caractères de non saturation présen¬ 
tes par cette base. Dés produits d’addition iodés d’imines et imines 
substituées complexes furent plus tard obtenus par Piutti (2) qui se 
borna à constater leur dissociation par l’eau. 

Les iodures des bases de SchifT étaient loin d’offrir le même inté¬ 
rêt que les bromures, à Pimage desquels ils doivent se comporter. 
11 était cependant intéressant d’étudier parallèlement leurs hydro¬ 
lyses dans un cas très particulier. 

L’hydrolyse des bromures, dans laquelle la nature du reste aidé-, 
hydique joue un rôle très important, comme il a été.montré précé- 

(1) A. Hantzscit, D. ch. G , 1890, t. 23, p. 2773. 

(2) A. Piutti, Gazz. chim. liai ., Il, t. 25, p. 618. 
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demment ^3), peut se faire suivant des processus très différents; 

mais si l’on considère uniquement les bromures des bases —C.CH= 

X. Ar dans lesquelles le carbone placé en a par rapport à la double 
liaison n'est pas hydrogéné, ce qui est précisément le cas des bases 
>C.CH~N. Ar dérivées d'aldéhydes aromatiques, leur hydrolyse 
amène toujours la régénération de l’aldéhyde et le passage du 
brome dans le noyau. La migration du brome, facilitée par la pré* 
sence d'une substitution NH 2 , s’effectue en para ou en ortho suivant 
que la première de ces positions est libre ou se trouve déjà substi¬ 
tuée par un atome de brome. 

On pouvait dès lors se demander si, dans l’hydrolyse des iodures 
>C CHI.NI. Ar l’iode passerait aussi facilement que le brome dans 
le noyau aminé, surtout lorsque la position para de celui-ci serait 
déjà occupée par un atome de brome. 

L'hydrolyse des iodures de benzylidène-«-*naphtylamine et de 
benzylidène-p-bromaniline semble effectivement montrer que ce 
passage s’effectue beaucoup plus difficilement que celui du brome : 
si le premier se comporte encore à l'image du bromure, le second 
perd très facilement son iode au contact de l’eau tiède en donnant 
les produits de décomposition de la base : l’iode se reftise donc à 
se lixer en ortho dans un noyau benzénique bromé en para. 


Iodure de bensylidène-o.-naphty lamine. 

L’addition d’une solution d’iode dans l’éther anhydre à la quan¬ 
tité calculée de benzylidène-a-naphtylamine en solution dans le 
même solvant, n’amène pas de précipitation ; le mélange prend 
toutefois une teinte verte très foncée, presque noire, et l’évapora¬ 
tion du solvant sous pression réduite abandonne des aiguilles d’un 
▼ert sombre, disposées en éventail, facilement altérables à l’air. 

L'action de l'eau est lente : liodure ne s’y dissout pas et ne lui 
communique pas à froid de réaction acide ; celle-ci apparaît cepen¬ 
dant lorsqu’on chauffe légèrement, en même temps que l’aldéhyde 
benzoïque est mis en liberté. 

11 reste alors une poudre d'un vert brun, que l’on traite par une 
solution étendue de soude et que l’on ûltre ; les eaux alcalines de 
lavage présentent les caractères analytiques de l’ion I. On reprend 
à chaud la poudre par l’alcool, dans lequel elle ne se dissout pas 
complètement (4) et l’on obtient enfin une base fondant vers 191° 
(bloc Maquenne) en se décomposant en iode et produits goudrou- 
neux. 

La base obtenue est très peu soluble dans le tétrachlorure de 


J. Tune a n, Bull. Soc. chitn., 1932, t. 51, p. 480. 

<1, Le résidu du traitement alcoolique est en très petite quantité, (fest 
une naphtylainine iodée, car elle est diazotable et dégage de l'iode par 
oxydation, et doit être attribuée à une réaction secondaire. Elle se pré¬ 
sente sous forme d’une poudre vert brun, insoluble dans l'alcool, le 
benzène et le sulfure de carbone, et fond au-dessus de 305° fhloc 
Maquenne) sans décomposition. 

soc. cmm.i 4» sAn., T. u, 1932. — Mémoires. 33 
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carbone et soluble à chaud dans l’alcool, le benzène et le sulfure 
de carbone. Sa teneur en iode est celle d’une iodo naphtylamine : 

Analyse (Carius). — Subst., 0« f 1802; IAg, (F r 1572. — Trouvé: I 0/0, 
47,14. —Calculé pour C' ft H*Nl : I 0/0, 47,21, 

La décomposition de l’iodure est donc analogue à celle du bro¬ 
mure et peut s’écrire ; 

C 6 H 5 .CHI.NI.C 10 H 7 C 6 H 5 .CHO + IH.NH J .C 10 H°I 


Elle se fait très probablement suivant 
Phydrolyse du bromure (5) : 

C°H 5 .CHI C ° H5 CH<q H 

j JriUtl 

C 10 H 7 .NI ► c,oh7. N <1 


le même processus que 
— jjj * C 6 H 5 .CHO 
-V CioH^ NH 2 


Iodure de bensylidène-p-bromaniline 

Lorsque l’iode et la benzylidène-p-bromaniline réagissent en pro¬ 
portions équimoléculaires au sein de l’éther anhydre, le mélange 
prend une teinte excessivement foncée, et le solvant abandonne 
par évaporation de belles aiguilles vertes très solubles à froid dans 
l’éther et l’alcool, mais très peu solubles dans le benzène, le tétra¬ 
chlorure de carbone et la ligroïne ; ces solutions sont jaunes. 

Cet iodure est beaucoup plus instable que le bromure. Sa solu¬ 
tion alcoolique étendue précipite le nitrate d’argent, l’iodure d’ar¬ 
gent obtenu se réduisant très rapidement. 

Au contact de l’air humide, il perd de l’aldéhyde benzoïque et 
dégage des vapeurs d’iode : celui-ci ne passe donc pas dans le 
noyau comme le brome au cours de cette décomposition. 

Insoluble dans l’eau, l’iodure se décompose très lentement à son 
contact; une élévation de température active cette réaction et amène 
un dégagement abondant d’iode, en même temps qu’apparaît le 
benzaldéhyde, que l’on sépare sous forme de combinaison bisulfl- 
tique du résidu, constitué par de la p-broraaniline fondant à 66*. 

L’action de l’eau sur l’iodure ne donne donc pas autre chose que 
les produits d’hydrolyse de la base : l’iode fixé sur la double liaison 
est éliminé, ne pouvant pas passer en ortho lorsqu’un atome de 
brome est déjà fixé en para. 

OH 4 .CHI.NI.C°U 4 Br I 2 C'Il-.CHO -t- MP.OTBp 

(Faculté des sciences de Marseille, 
Laboratoire de Chimie Générale.) 


i.M J. Tu tu: as, loc. vit. 
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N° 36. — Etude de la réaction colorée des aldéhydes 
dite réaction de Schiff; par P. RUMPF. 

(8.11.1931.) 


Après avoir constata qu'aucun phénomène d’oxydation n’interve¬ 
nait dans la r«'-aotinn de Schiff, nous avons cherché à en saisir le 
mécanisme par une étude spectrophotométrique rie l’absorption. Nous 
sommes parvenus ainsi à caractériser un type de composés différents 
de la fuchsine et des bases de Schiff, et qui n’ont pu être obtenus 
que par action combinée sur la fuchsine, en milieu aqueux dilué, du 
gaz sulfureux et d’un groupement aldéhyriique libre. Le réactif de 
Schiff recoloré par des aldoses ne présente pas le spectre caractéris¬ 
tique de ces composés. L’instabilité de ceux-ci a été mise en évidence 
et étudiée. On a cherché à rendre compte de toutes leurs particulari¬ 
tés remarquables par des formules de constitution, qui, sans être 
«'elles que proposèrent Wieland et Scheuing, corroborent notamment 
les observations purement chimiques de ces auteurs. Ce travail nous 
a permis de préciser et d’étendre les applications analytiques de la 
réaction de Schiff. 


La recoloration de la solution de fuchsine décolorée par le gaz 
sulihreux est uq caractère des aldéhydes souvent utilisé, mais le 
mécanisme du phénomène semble encore imparfaitement connu : 
nous avons cherché à nous en faire une idée plus précise, afin de 
justifier et d’étendre les applications analytiques de la réaction. 

Ce travail comporte essentiellement une étude de spectres 
d’absorption à Laide du spectrographe et du microphotomètre 
enregistreur. 


Historique. 


De 1865 à 1867 Schiff (1) étudia la condensation avec élimination 
d’eau des aldéhydes sur les amines aromatiques pour donner les 
produits aujourd'hui appelés « bases de Schiff » ! 


R.CHIO+ H 2 jN.C 6 H 5 = H.CH=N.C°H 5 4- H20 


Il constata que la réaction, difficile avec les premiers termes, 
était considérablement facilitée par addition de gaz sulfureux, et 
qu’après formation de produits intermédiaires plus ou moins fra¬ 
giles, on obtenait encore, avec perte de gaz sulfureux, la base de 
Schiff. 11 étudia des monoamines, des diamines et une triamine : la 
fuchsine, dont la solution concentrée, décolorée par le gaz sulfh- 
reux, paraissait donner presque aussitôt par précipitation le pro¬ 
duit de condensation violet qui pouvait aussi se former par action 
de l'aldéhyde sur la fuchsine neutre ou en présence d’un autre 
acide. 


(Ij H. Schiff, Lieb. Ann., 1866, t. 140, p. 92-137; t. 144, p. 45. — Bull. 
Soc. Chim. (2), 1867, t. 7, p. 447. — C. H 1865, t. 61, p. 45 ; 1867, t. 64, p. 182. 
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En 1881, Schmidt (2) fit remarquer qu’en solution diluée cette 
réaction pouvait servir à déceler des traces d’aldéhyde. On a alors, 
non pas un précipité, mais une coloration. 

A partir de ce moment, de nombreux travaux furent faits pour 
préciser les applications à l’analyse organique fonctionnelle de la 
réaction dite de Schifî : recherche vaine d’un colorant plus avan¬ 
tageux encore que la fuchsine au point de vue analytique (3-4) ; 
influence néfaste d'un excès de SO 2 sur la sensibilité ; colori¬ 
métrie (5). C’est ainsi que Yilliers et Fayolle (6), montrèrent en 1894 
que l’acétone n’agit que par ses impuretés et que les aldoses ont 
une action lente mais nette alors que les cétoses purifiés n’en ont 
aucune. 

Quant au mécanisme de la recoloration, il ne préoccupait per¬ 
sonne. On paraissait oublier les travaux de Schiff et l’origine 
historique de la réaction pour admettre implicitement une simple 
régénération de fuchsine. 

En 1896, Georges Urbain (7) réfute cette idée, précise en quelques 
mots les modalités de la réaction, note l’influence de l’acide chlor¬ 
hydrique et constate la passivité de l’hydrate de chloral vis-à-vis 
du réactif. Il faut arriver jusqu’en 1900 pour trouver une étude 
chimique systématique, par Hantzsch et Osswald (8) du phéno¬ 
mène de décoloration de la fuchsine par le gaz sulfureux. Ces 
travaux furent complétés par ceux de Oünschnabel et Weil (9) en 
1905 et, en 1921, par ceux de Wieland et Scheuing (10) qui exami¬ 
nèrent ensuite l’action des aldéhydes. 

La recoloration est attribuée à l’action simultanée sur un acide 
para-fu ch sine-leu co su lfonique jaune clair : 


(NH 2 . C G H 4 5 * 7 8 9 10 11 ) 3 C. S0 3 H 


du gaz sulfureux et de l’aldéhyde, pour donner un colorant soluble 
violet, résistant à la décoloration, et de formule générale : 


O OH 

iwoo\ 

s°» H / N1I . s / 0 -™ K 


N? 


O OH 


Enfin en 1927, J. B. Shoesmith, C.E.Sosson, A. C. Hetherington (11) 
montrèrent que les précipités jaunes ou roses obtenus avec cer- 


(2) Schmidt D. ch. G., 1881, t. 14, p. 1848. 

(3) Cazeneuve, Bail . (3), 1896, t. 15, p. 723. 

(4) L. Lefèvre, Bull . ï3), 1896, t. 15, p. 1169. 

(5) F.d. M. K. Ch ace, J. Am. Chem. Soc., 1906, t, 28, p. 1472-1476. 

(G) Yilliers et Fayolle, Bull . (3), 1894, t. 11, p. 691; C . ll . } 1894, t. 119, 
p. 75. 

(7) G. Urbain, Bull . î3i, 1896, t. 15, p. 455-456. 

(8) A. Hantzsch et G. Osswald, D. ch. G., 1900, t. 33, p. 278-317. 

(9) K. DOnschnabel et II. Weil, D . ch. G., 1905, t. 38, p. 3492-34%. 

(10) H. Wieland et G. Sciikuing, D. ch. G. (2), 1921, t. 54, p. 2527-2555. 

(11) J. B. Shoesmith, C. E. Sosso.v, A. C. Hbtiiehington, J . Chem. Soc. 
(2) 1937,1.130, p. 2221-2230. 
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tains aldéhydes aromatiques sont dus à la formation de sulütes 
de bases de Schiff hydratées. 

Le lecteur trouvera en note une liste de travaux que nous 
n’avons pas cru devoir mentionner dans ce rapide exposé biblio¬ 
graphique (12 à 25). 

Détermination préalable des constituants. 

Avant d'aborder l’étude physico-chimique, il était nécessaire de 
bien définir le milieu de la réaction et pour cela d’en déterminer 
les constituants vrais, en opérant sur des corps purs. 

Fuchsine . — De la fuchsine R. A. L. Poulenc fut d’abord utilisée. 
Elle donnait une légère teinte résiduelle, verdâtre ou bleutée après 
décoloration. La solution moussait comme si, conformément à une 
habitude assez répandue, on avait ajouté de la gomme pour favo¬ 
riser une belle cristallisation de la matière colorante. De la fuchsine 
en très gros cristaux fournissait à concentration égale, une solution 
plus absorbante que cette dernière, mais un peu moins que la 
solution du sel de pararosaniline pure (*). 

(NH 2 . C°H 2 ) 2 =C=<^ ^>NH <q H 

Après vérification de l’identité des spectres et du comportement 
qualitatif de la fuchsine et de la parafuchsine, nous n’avons plus 
travaillé qu’avec ce dernier produit, la fuchsine commerciale ne 
pouvant présenter des garanties de pureté suffisantes. 

Acide chlorhydrique. — Acide sulfureux. — La pararosaniline 
dont le monochlorhydrate constitue la parafuchsine, est une base 
insoluble dans l’eau en l’absence totale d’acides. Pour simplifier le 

(12) Cabo, D. ch. G., 1880, t. 13, p. 2342. 

(13) Tibmann, D. ch. D. t 1881, t. 14, p. 791. 

(14) Mullbr, Zxit. angew. C/i., 1890, t. 3, p. 634. 

(15) Paul, Dissert. Würzburg, 1895. 

(16) Bêla von Brrro, Zeit Anal. Chem 1893, t. 32, p. 347 ; 1897, l. 38, p. .173. 

(17) Meybr. Analyse et détermination de la constitution des composés 
organiques, 1900. 

(17 bis) K. Rbinking, E. Dbhnbl, H. Labhardt, D. ch. G. } 1905, t. 38, p. 1076. 

(18) Faktor, C. (1) 1905, p. 1305. 

(19) F. Dunlap, J. Am. chem. Soc. t 1906, t. 28, p. 395. 

(20) P. Bhuylants, Bull. Acad. de Belgique , Classe des Sciences, 1907, 
p. 217 et 985. 

(21) Prudhomme, Zeit. Anal. Chem ., 1907, t. 48, p. 185; 1). H. P. 105.862, 1907. 

(22) Mullikan. Identification of pure organic coinpounds, J. Wiley' and 
Sons , Londoriy 1911, v. 1, p. 15. 

(23) Wkrtheim, J. Am. Chem. Soc 1922, t. 44, p. 1834. 

(24) K. Joskphson, D. ch. G.,1923, t. 56, p. 1771-1775. 

(25) E. C. Crockkr, Jnd. Eng. Chem. 1925, t. 17, p. 1158 1(59. 

t*) Nous tenons à remercier ici tout particuli c rement M. le Professeur 
Auger pour ses échantillons de colorants du groupe du triphénvl- 
méthane, et M. le Professeur Wahl qui a aimablement consenti à ce 
que son assistant, M. Bingeissen, nous remît 4 grammes de la pararo¬ 
saniline absolument pure, préparée par RosenslieM .111 Laboratoire de 
chimie tinctoriale du Conservatoire National des Arts et Métiers. 
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plus possible le milieu, afin de mieux délimiter le rôle des consti¬ 
tuants vraiment indispensables à la réaction de Schiff, nous avons 
réalisé directement la solubilisation par l’acide sulfureux dont un 
excès produisait la décoloration. Ce dernier provenait d’un siphon 
à gaz liquéfié. Des traces d’acide chlorhydrique semblent cepen¬ 
dant sans action. 1 ou 2 centimètres cubes de solution saturée au 
litre, ne paraissent intervenir que pour faire disparaître la légère 
teinte jaune résiduelle, nullement gênante d’ailleurs, qui subsiste 
dans un réactif de Schiff décoloré sans excès. 

Il suffit de très petites quantités de SO 2 pour produire en une 
douzaine d’heures cette décoloration presque totale (par exemple 
2 cm 3 de solution aqueuse saturée à 25°, soit 0^,14, pour O**,! de 
pararosaniline dans un litre d’eau distillée). 

Eau. — Nous avons toujours employé pour la préparation ou la 
dilution du réactif de Veau distillée, de préférence récemment 
bouillie, l’eau ordinaire accélérant très nettement la destruction 
de la coloration caractéristique. 

Aldéhydes . — Le formol utilisé a été titré en retour par la 
méthode de Seyewetz à l’acide sulfurique en présence de sulfite 
neutre de sodium et de phtaléine par saturation exacte à l’aide 
d’un acide approximativement n/ 2, de la soude libérée lors de la 
formation du dérivé bisullitique. 

Les solutions d'éthanal, de propanai, d'isobutanal de butanal 
normal, d’aldéhyde crotonique ont été faites par pesée directe, 
à 1/2 molécule par litre comme celle de formol. Pour l’éthanal, ce 
titre a été vérifié par la méthode de Seyewetz, qui donne des 
résultats un peu faibles avec les termes suivants (3 cm3 ,8 à 3 cm3 ,4), 
beaucoup trop forts avec l’aldéhyde crotonique (6 tm3 ,4 au lieu 
de 4 cm3 ,3). 

Tous les aldéhydes avaient été soigneusement purifiés, par dis¬ 
tillation fractionnée, en général à partir du produit industriel pro¬ 
venant de la déshydrogénation catalytique d’alcools. 

Une solution de ftichsine, abandonnée en vase ouvert après 
décoloration par la quantité strictement nécessaire de gaz sulfu¬ 
reux, rougit peu à peu par oxydation, par départ de ce dernier. 
On pouvait donc se demander jusqu’à quel point il était légitime 
en elVectuant la réaction à l’air libre, de voir dans l'aldéhyde 
l’unique agent de la recoloration rapide. 

La réaction de Schiff comporte-t-elle un phénomène de réoxy¬ 
dation ? 

La décoloration réversible de la fuchsine par le gaz sulftireux 
présente à première vue certaines analogies avec la réduction des 
colorants de cuve — de l’indigo par exemple — en leucobases 
incolores. Il était donc possible d’interpréter ce phénomène par 
une simple réduction, et malgré l’isolement de l’acide parafuchsine 
leucosulfonique et les travaux déjà mentionnés, l’idée d’une action 
oxydante de l’aldéhyde avec régénération de fuchsine continue 
toujours à être répandue, surtout chez les chimistes coloristes. Vu 
le caractère nettement réducteur de la fonction aldéhyde, seul un 
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phénomène catalytique pouvait être invoqué (transport d'oxygène 
par un peroxyde d'aldéhyde). 

Quelques faits semblaient en faveur de cette théorie, en plus du 
rapprochement auquel il vient d'être fait allusion : 

1° Tous les aldéhydes paraissaient à l’œil donner la même 
teinte, apparemment celle de la fuchsine régénérée; et à cause des 
faibles traces nécessaires à la recoloration, il n’était pas possible 
d'invoquer une fixation totale du gaz sulfureux du réactif: 

2° La vitesse de recoloration semblait beaucoup plus influencée 
par la quantité d'aldéhyde que l’intensité finale de la teinte, d’où 
l’idée d’une catalyse; 

3° L’aldéhyde salicylique qui, en solution aqueuse, ne donne pas 
la réaction de Schlif, ne s’oxyde pas non plus. Au contraire l’oxyde 
d’éthylène, l’essence de térébenthine peuvent remplacer les aldé¬ 
hydes dans la réaction de SchifT. Ce sont précisément des corps 
qui, comme ces derniers, effectuent parfois des transports d'oxy¬ 
gène à la faveur de peroxydes instables. 

En cherchant à voir si un tel mécanisme intervenait ici, nous avons 
constaté, à l’aide d'un dispositif approprié, que la recoloration pou¬ 
vait s'effectuer en l’absence totale d’oxygène libre. Aussi bien 
dans l'apparition que dans la disparition progressive de la colora¬ 
tion, on n’a pu constater la moindre différence, en opérant soit à 
l'air libre, soit dans uu courant d’azote ou de gaz carbonique purs 
avec un réactif préparé en atmosphère inerte (la solution de fuchsine 
et l’aldéhyde ayant été soumis chacun à une ébullition préalable 
de près d’une heure à l’abri de l'air, avec barbotage de gaz, dans 
l’appareil clos lui-même où devait s’effectuer l’essaD. 

De plus, à l’air libre, un antioxygène comme l’hydroquinone 
parait n’avoir aucune influence nuisible. 

Si l’oxyde d’éthylène agit, ce peut être à cause de sa facile isomé¬ 
risation en éthanal : 


CH»—-CH 2 ->■ CIP-C<H 

V 


Quant à l’essence de térébenthine, elle donne lentement une colo¬ 
ration bleue qui se fait d’autant mieux que le liquide est plus 
chargé en SO 2 . Le phénomène semble donc nettement différent de 
celui qui se produit avec les aldéhydes même insolubles, et exige 
sans doute d’abord la décomposition d’un au moins des consti¬ 
tuants de l'essence avec production d’aldéhyde. 

D’autre part, il n’y a pas lieu de songer à des produits d'oxy¬ 
dation du gaz sulfureux (polythionates) par la fuchsine, car Wieland 
et Scheuing (10) ont montré que la réaction était possible à partir 
d’acide parafuchsine leu cosu lfonique pur, d'eau sulfureuse et d’al¬ 
déhyde, et, d'autre part, que la décoloration n’est pas une action 
réductrice mais une simple fixation de gaz sulfureux. 

D’ailleurs une observation attentive montre que la teinte du 
réactif recoloré, assez variable avec les conditions de la réaction, 
est en général plus violette que celle de la fuchsine. 

L’'étude physico-chimique qui suit a permis de préciser que non 



MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. S 1 



SEULEMENT L’OXYGÈNE DE L’AIR N'INTERVIENT PAS, MAIS QUB I-A 
RÉACTION DE SCIIIFF EST UNE RÉACTION SPÉCIFIQUE DU GROUPEMENT 

IJ 

ALDÉHYDE. — C^q. 


ÉTUDE CINÉTIQUE ET QUANTITATIVE AU SPECTROPHOTOMÉTRE 

Dispositif expérimental et méthode de travail . — Nous avons 
utilisé un spectrographe dans le visible à 2 prismes, des cuves de 
2, 4, 8 et 15,8 millimètres d’épaisseur. L’éclairage était obtenu, à. 
l'aide d’une lampe à grand filament plat de tungstène, alimentée 
par 20 ampères sous 4 volts fournis par une batterie d’accumu¬ 
lateurs fer-nickel. Les plaques étaient des micro-panchro Lumière - 
Les clichés présentaient une faible absorption assez uniforme dans 
le violet et le proche ultça-violet, une absorption nette et caracté¬ 
ristique entre 4.800 et 6.200 À. C’est cette zone occupant une largeur 
d’environ 4 cm qui fut en totalité ou en partie (le plus souvent 
seulement jusqu'à 5.900 À) enregistrée au microphotomètre à une 
échelle 6 fois plus grande. 

Les longueurs d’onde étaient repérées au moyen de deux spectres 
de l’arc au fer, l’un à la partie supérieure, l’autre à la partie infé¬ 
rieure de la plaque. Entre quelques raies, particulièrement nettes, 
des traits de rasoir servaient de repères sur tout le cliché: à 4.920 À, 
5.170 À, 5.270 A, 5.330 À, 5.615 À itout près du maximum d'absorp¬ 
tion des complexes de SchifF) et éventuellement à 5.900 À et 6.137 À. 

L’ouverture de la fente était de 0 cm ,003 pour l’arc au fer (pose 
de 3 minutes 1/2), de 0 cm ,007 pour les spectres d’absorption (pose 
de 30 secondes). 

Les évaluations quantitatives, permettant de remonter de la 
courbe de noircissement de la plaque à la courbe d’absorption 
vraie, étaient faites par décalque sur un même papier transparent 
quadrillé de courbes obtenues avec des écrans laissant passer 
respectivement 1, 2, 3, 4, 8, 16 et 32 trentedcuxièmes de la lumière. 
On a utilisé les points d’intersection de ces courbes avec celles des 
divers spectres d’absorption. Pour quelques longueurs d'onde 
particulièrement intéressantes, les diagrammes des écrans ont 
permis de tracer par interpolation les courbes sensitométriques, 
donnant l’absorption (produit de la constante d’absorption K par 
la concentration C), en fonction de l’ordonnée sur le diagramme 
obtenu au spectrophotomètre. 

Au voisinage de 5.600 A, la sensibilité des plaques présentait 
une variation brusque, se traduisant sur les courbes des écrans 
par une brisure avec branche très inclinée. 11 en résulte l’impossibi¬ 
lité de déterminer la position vraie du maximum d’absorption sans 
tracer les diagrammes des écrans, sans ensuite décalquer tout sur 
le même papier millimétrique transparent et faire quelques calculs 
simples d’interpolation. Des plaques présentant dans cette région 
une sensibilité uniforme, même faible, auraient simplifié le travail. 
Elles permettraient, comme nous le verrons par la suite, de carac¬ 
tériser rapidement un aldéhyde par simple examen, sur le dia- 
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gramme du microphotomètre, de la position du maximum d’ab¬ 
sorption. 

Réactifs. — La largeur des cuves nous a conduit à utiliser les 
réactifs de Schiff suivants, assez dilués : 

Réactif (I) chargé en SO 2 (environ 14 g. par litre), par litre : 


( Pararosaniline. 0 g. 025 

( Solution de SO 2 saturée à 25°.... 200 cm 3 

Réactif (II) chargé en fuchsine, par litre : 

( Pararosaniline. 0 g. 1 

| Solution de SO 2 saturée à 25°. 10 cm 3 

Réactif (III) plus dilué, par litre : 

( Pararosaniline. 0 g. 025 

( Solution saturée de SO 2 à 25°. 5 cm 3 


Réactif (IV) 2 fois plus de gaz sulfureux que dans (III), même 

concentration que dans (II) (environ 0 g. 1 par litre). 

I, III, IV sont préparés à partir de II obtenu par pesée précise 
du colorant et décoloration lente (quelques heures). 11 et III con¬ 
servent une très légère teinte jaune. 

Réactif V (pour l’étude des sucres) : Comparable à II. Deux cen¬ 
timètres cubes de solution sulfureuse saturée au lieu de dix. Teinte 
rose très claire. 

Toutes ces solutions ont été conservées en flacons bouchés à 
l’émeri et fréquemment refaites (altération lente). 

Premières observations. — On a constaté d’abord I’identité des 
spectres de la fuchsine et de la parafuchsine, à l’intensité près, 
pour une acidité déterminée de la solution ; et vérifié le déplace¬ 
ment bien connu du maximum d’absorption vers les grandes lon¬ 
gueurs d’onde (de 5.310 à 5,560 dtlO À) par action (de l’acide 
chlorhydrique (bleuissement visible à l’œil). Une trace de gaz sul¬ 
fureux, insuffisante pour décolorer, agit de même. (Voir figure 1.) 

Après recoloration par un aldéhyde, on obtient avec la fuchsine 
et la parafuchsine des spectres encore identiques entre eux, nette¬ 
ment DIFFÉRENTS DE CEUX DE LA MATIÈRE COLORANTE PRIMITIVE 

(bande plus étroite, max. d’absorption entre 5.600 et 5.100 Â) et de 
ceux de la fuchsine en solution aqueuse fraîchement saturée 
d’aldéhyde soluble. La modification est donc bien le fait d’un com¬ 
posé chimique particulier et non d’une altération du spectre par 
changement de milieu dissolvant. 


A 


Fig. 1. 
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Etude de Vapparition et de la disparition de la coloration . — L*ci 
substance à laquelle est due la recoloration est-elle un individu chi¬ 
mique unique ? 

Après addition d’aldéhyde au réactif, il y a le plus souvent colo¬ 
ration, puis décoloration lente. Pour accélérer ce second phéno— 
mène, nous avons eu recours à remploi du réactif I chargé en SO 2 - 
tout y devient incolore 4 ou 5 heures après l’addition de 1 cm 3 
d’aldéhyde n/2 dans 50 cm 3 . 

Pour 2 longueurs d’onde arbitraires, on vérifie, à 1 ou 2 0/Oprè». 
ce qui est de l’ordre de grandeur des erreurs prévues si on tient 
compte notamment de la largeur du spot du microphotomètre et 
du grain de la plaque, qu’on a, à deux moments quelconques : 

K,C K\C' „ . K t K', 

KX KUQ ‘ K, K', 

La courbe d’absorption reste identique a f.lle-mkme au cours 
du temps; il n’y a vraisemblablement formation dans ces conditions 
que d’un composé unique, car l’hypothèse de plusieurs corps se 
formant et se détruisant avec une vitesse rigoureusement égale 
n’est guère plausible. 

Pour le formol, la teinte fonce progressivement, et n’atteint son 
intensité maximum qu’au bout de quelques heures. La coloration 
est stable [voir la courbe donnant KG pour le maximum d’absor¬ 
ption en f (t) ; figure 2], 

Avec l’éthanal, le propanai, le butanal, l’isobutanal, il y a dégra¬ 
dation rapide, totale du jour au lendemain. Sous une épaisseur 
donnée, à concentrations de réactif et d’aldéhyde bien définies, 
l’intensité de la coloration en fonction du temps suit une courbe 
caractéristique, la même à peu près pour ces quatre aldéhydes. 
Toutefois on a l’impression que lorsqu’on passe de l’éthanal à l’iso- 
butanal, la solution n/2 (par pesée) surtout si on ne l’utilise pas 
aussitôt après l’avoir faite, renferme moins de substance active. 
Enfin l’aldéhyde isovalérique ne donne pas la réaction de Schiff 
en solution aqueuse saturée. 



Fig. 2. 




Un mélange de formol et d éthanal fournit une courbe intermé¬ 
diaire. Avec le réactif I (voir figure 3) le lendemain, seule la colo¬ 
ration du dérivé du formol subsiste (application analytique!. 

L’aldéhyde crotonique se comporte d’une façon très particulière : 
la coloration n’apparaît pas vite surtout en présence de peu de SO 2 , 
et se dégrade toujours avec une lenteur extrême. 
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Fait remarquable, pour les aldéhydes gras solubles, donnant 
la réaction normale, la coloration atteint son maximum au bout 
de 10 minutes quelles que soient les concentrations de la fuchsine, 
de l’aldéhyde et même, entre de très larges limites, du gaz sulfureux 
i réactifs I à IV). Cela correspond au moment où le complexe coloré 
se fait et se détruit avec une égale vitesse. 

Par contre, avec un réactif très pauvre en SO 2 (III) il n’y a jamais 
de décoloration. On constate que le spectre d’absorption se trans¬ 
forme totalement, avec déplacement progressif du maximum, pour 
devenir identique à celui de la ftichsine acide. 

Enfin, en présence d’un excès d’aldéhyde, la solution se décolore, 
non pas pour régénérer du réactif de Schiff, mais pour former, avec 
élimination de la fuchsine, un précipité violet, dont, en solution 
chlorhydrique, le spectre, très différent de celui de la fuchsine, est 
identique à celui qui s’obtient, par action très prolongée sur le 
colorant, d’un aldéhyde quelconque, c’est-à-dire à celui de la base 
de Schiff (voir figure 4) (absorptionde tout le spectre visible sauf 
du violet et du rouge extrême. Maximum très peu accusé vers 
5.330 À). Cette base de Schiff se forme directement d'autant mieux 
que la solution chlorhydrique est plus concentrée en fuchsine et 
en aldéhyde, et qu’elle est moins acide. 

Comparaison pour divers aldéhydes en solutions équimolécu- 
laires^ du maximum d'absorption après un temps fixe , 

La complexité du milieu de la réaction et l’influence du temps 
rendent un tel parallèle très délicat. Il est nécessaire de fixer 
soigneusement les concentrations des divers constituants de la 
phase aqueuse (fuchsine, SO 3 , aldéhyde). En laissant, en outre, 
s’écouler des temps toujours égaux entre l’addition d’aldéhyde, 
suivie d’agitation, et la photographie du spectre, nous sommes 
arrivés aux conclusions suivantes : 

Tous les aldéhydes ne donnent pas le même spectre dans des 
conditions identiques, mais les différences sont très peu sen¬ 
sibles sauf dans le cas du formol, où le complexe est nettement 
plus absorbant vers le rouge, et présente un maximum très variable 
(de 5.640 à 5.700 À) avec la quantité de SO 2 . Pour les autres aldé¬ 
hydes, le maximum du spectre après 10 min. ne dépend guère de 
la concentration en SO 2 ; mais après une 1/2 h., il peut y avoir, si 
celui-ci est en faible quantité, déplacement vers les petites lon¬ 
gueurs d’onde et altération de tout le spectre due apparemment à 
la libération de la fuchsine. On a, pour des complexes vraisembla- 
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blement purs, les positions suivantes des maxima à ± 10 A prè* 
(voir la remarque sur la sensibilité irrégulière des plaques> : 


Ethanal. 5.605 À 

Propanai. 5.625 À 

n-Butanal. 5.640 À 

Isobutanal. 5.650 À (bande moins larg-e que 

pour le formol. ) 



Du point de vue de I’intensité, on constata que si, au lieu de 
faire réagir, sur un volume déterminé de réactif, quelques gouttes 
de solutions aqueuses n/2 d’aldéhydes remontant à quelques jours 
ou à quelques semaines, on utilise ces solutions de plus en plus 
vite après la dissolution de l’aldéhyde, toutes les absorptions 
augmentent. Dans le cas particulier de l'éthanal, on tend ainsi vers 
une limite un peu supérieure à l’absorption obtenue avec une égale 
quantité de solution stable de formol. On ne peut guère éviter 
cette perte d’activité en éliminant la possibilité d’une oxydation 
progressive, par emploi d’eau bouillie et par conservation des 
solutions en flacons pleins et bouchés. Il semble que le phénomène 
puisse être interprété non par une oxydation ou une polymérisation 
qui seraient finalement totales, mais par une hydratation progres¬ 
sive et probablement limitée nu carbonyle avec diminution de 
son activité. L'intensité de la réaction de SchifT fournirait alors une 
mesure du groupement aldéhydique libre. 

D’autre part, il ne paraît pas y avoir parallélisme absolu entre 
l’intensité de la réaction de Schiff et le titrage par la méthode de 
Seyewetz, ce qui n’est pas fait pour surprendre, certains polymères 
eux-mêmes pouvant agir dans ce dernier cas (trioxyméthylèneï. 
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C’est bien en effet le groupement aldéhydique -CCq qui 

paraIt être x»a cause de la réaction de Schiff : On a vu que l’hy¬ 
drate de chlorai, la solution aqueuse d'aldéhyde salicylique (ortho- 
oxybenzoïque) étaient sans action. Nous avons constaté par contre 
que le chlobal anhydre, agité avec le réactif, avait le temps avant 
de s'hydrater de donner la coloration rouge violacée caractéris¬ 
tique des aldéhydes, parfois fugitive, mais toujours très nette. De 
plus, si le chlorai se polymérise au contact du réactif, la coloration 
est absolument stabilisée par emprisonnement du complexe dans 
les particules solides. 

A l'état d’huile ou en solution à quelques centièmes dans l’alcool 
débarrassé au préalable de toute trace d’aldéhyde, l’aldéhyde sali¬ 
cylique se comporte comme l'aldéhyde cinnamique et la plupart 
des aldéhydes aromatiques : avec un réactif chargé en gaz sulfu¬ 
reux, elle donne la réaction normale; avec un réactif plus pauvre 
(11, 111, IV) on obtient les produits jaunes, peu solubles dans l'eau, 
décrits par J. B. Shoesmith (11) et ses collaborateurs. 

Sucres . — Nous avons vérifié, sur un petit échantillon de sorbose, 
l’observation de Villiers et Fayolle (6) suivant laquelle les cétoses 
purs ne donnent pas la réaction de Schiff. Avec un sucre aldéhy¬ 
dique comme le glucose ou le maltose, la réaction est au contraire 
possible, mais : 

1° Elle dure des heures; 

• 

2° Elle ne se fait bien qu’avec un réactif décoloré par une quantité 
à peine suffisante de gaz sulfureux /V), réactif altérable à l’air, 
sensible à l’action de très nombreux composés comme l’acétate 
d’éthyle, Tacétylacétate d’éthyle et en général, semble-t-il, de tous 
les liquides insolubles dans l'eau et capables de lui enlever de la 
fuchsine; 

3° Elle exige des concentrations énormes en sucre : au moins 5 à 
6 0/0 avec le réactif V, près de 30 0/0 avec le réactif II, alors que 
quelques centigrammes d’aldéhyde soluble au litre suffisent pour 
recolorer les mêmes solutions avec une grande intensité. 

Le maltose parait agir plus vite et d'une façon plus énergique 
que le glucose. 

Du glucose du « Bureau of Standards of Washington » dont la 
pureté absolue avait été constatée par examen de son spectre dans 
l’ultra-violet, a donné la réaction avec la même intensité que le 
glucose commercial. 

De toute façon, on n’obtient jamais le spectre caractéris¬ 
tique DES ALDÉHYDES MAIS UN SPECTRE DE FUCHSINE PLUS OU MOINS 

acide (voir figure 5), présentant, aussi bien pour le maltose que 
pour le glucose, un maximum dont la position est indépendante 
de la nature du sucre, mais nettement variable, semble-t-il, avec 
sa concentration et surtout avec celle du gaz sulfureux. Avec le 
réactif V, le maximum se déplace de 5.450 à 5.430 Â lorsqu’on 
passe de 10 0/0 à 20 0/0 de glucose ou de maltose. Avec le réactif 
11 il atteint 5.540À pour 30 0/0 de glucose, 5.520 Â pour 50 0/0* 



5H MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. Sf 



Fig. 5. 

On admet aujourd’hui que ces sucres ne possèdent pas de fonc¬ 
tion aldéhyde mais que ce sont des polyalcools-inonoéthers- 
oxydes d’hydrates d’aldéhydes. L’impossibilité d’obtenir avec eux 
le spectre du complexe caractéristique vient encore confirmer le 

rôle essentiel joué par le groupement -C^q dans la réaction nor¬ 
male. 

Introduction à une étude quantitative. Loi de Lambert-Beer. 

On devrait avoir : 

En réalité, la loi de Lambert, relative à l’épaisseur, est toujours 
vérifiée, mais celle de Beer ne s’applique que si on dilue et photo¬ 
graphie le spectre après formation du composé coloré. Il semble 
bien que le complexe ne soit pas en équilibre avec ses cons¬ 
tituants, mais que sa formation incomplète soit le résultat d’une 
compensation entre la vitesse avec laquelle il aurait tendance à. se I 
faire, sa vitesse de destruction spontanée et celle de fixation directe j 
de l’aldéhyde par le gaz sulfureux de la solution. Si au contraire la J 
dilution est antérieure à l’addition d’aldéhyde, elle paraît favoriser J 
la réaction, sans doute par diminution de la concentration en gaz I 
sulfureux. Une dilution excessive d'un réactif pauvre en gaz sulfu- I 
reux peut, par contre, provoquer une régénération de fuchsine I 
lors de l’addition d’aldéhyde. I 

Influence de la quantité d'aldéhyde* I 

11 était intéressant de voir : J 

1° Si l’on avait affaire une réaction équilibrée ou non; I 
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2° Quel nombre de molécules d'aldéhyde agissaient sur une molé¬ 
cule de fuchsine. 

Bien qu'elles nous paraissent rendre compte de tous les faits 
observés, les conclusions suivantes ne peuvent être données que 
sous toute réserve, car elles s'appuient sur un nombre trop res¬ 
treint d’expériences. Nous avons entrepris de poursuivre cette 
étude par une méthode moins laborieuse reposant sur la mesure 
directe de l'absorption globale à laide d’une cellule photo-électrique. 

La première expérience fut faite en comparant les intensités 
maxima des spectres d’absorption du réactif 111 35 minutes après 
recoloration par des quantités croissantes de n-butanal. Les points 
obtenus paraissent aux erreurs d'expérience près, pouvoir être 
répartis sur 2 droites. (Voir figure 6.) 



Le long de la 2 e branche, il y a manifestement régénération de la 
fuchsine avec déplacement de plus en plus net du maximum d'ab¬ 
sorption. Son inclinaison paraît uniquement due au fait que la 
fuchsine est plus absorbante que le complexe de Schiif, à concen¬ 
tration moléculaire égale. 

Si on calcule le nombre de molécules d’aldéhyde nécessaires pour 
réagir sur une molécule de fuchsine, en utilisant le coefficient 
angulaire de la première branche rectiligne, on arrive à 70+100/0, 
résultat manifestement ridicule. 

Des expériences nouvelles, et plus étendues vers les faibles 
quantités d’aldéhyde donnèrent avec l'éthanal et le réactif IV une 
courbe à quatre branches, formée d’une partie à allure vaguement 
parabolique (1), d’une droite presque verticale (2) et des deux 
branches ci-dessus (3 et 4). (Voir figure ".) 
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Le point C correspond à un nombre de molécules d’aldéhyde 
égal au nombre de molécules de gaz sulfureux dans la solution. 

La confrontation des résultats obtenus avec divers réactifs plus 
ou moins chargés en fuchsine ou en gaz sulfureux nous a conduits 
à penser : 

Que (4) représente bien une libération de fuchsine. 

Que (3) correspond à la saturation par l’aldéhyde du gaz sulfü- 
reux de la solution molécule à molécule. 


Que (2) indique la formation du complexe par action du carbo - 
nyle aldéhydique libre sur l’ensemble fuchsine-SO a . 

Que vraisemblablement (1) est la libération réversible de la 
ftichsine dans un état oh elle est susceptible de réagir sur l'al¬ 
déhyde. 

Il résulte de (3) que l’excès de SO 2 dans la phase aqueuse pro¬ 
duit, tout au moins au bout de 35 minutes, une diminution propor¬ 
tionnelle de l’intensité d’absorption, c'est-à-dire de la concentra¬ 
tion en matière colorante. 2 


En C toute la fuchsine est à i’état de complexe de Schiff. Par 
calcul du nombre de molécules d'aldéhyde qui agissent sur une 
seule de fuchsine, à l’aide de l'inclinaison de la droite (2), on a 
trouvé des nombres variables, atteignant 6, mais tendant vers 2 
comme limite inférieure si on essayait de remonter à la quantité 
d’aldéhyde non hydraté vraisemblablement contenu dans le 
volume de solution aqueuse utilisée. De nouvelles expériences très 
soignées, avec des solutions plus concentrées en fuchsine et plus 
diluées en aldéhyde, seront nécessaires pour donner une réponse 
précise. 


Mécanisme de la réaction de Schiff. 

Avant de donner une interprétation des phénomènes qui vien¬ 
nent d’être observés, nous avons cru bon de vérifier le rôle des 
groupements aminés de la fuchsine, par comparaison de divers 
colorants, plus ou moins substitués, dérivés du triphényl- 
méthane, en examinant l’action de quelques aldéhydes sur leurs 
solutions aqueuses, qui se laissent toujours décolorer assez facile¬ 
ment par le gaz sulfureux. 

Il semble prouvé que la réaction de Schiff exige, dans le cas 
général, au moins deux positions libres a l’azote. 

11 serait intéressant pour le préciser de préparer du violet tétra- 
méthylé sur deux ou trois azotes et d’en observer le comportement 
vis-à-vis des aldéhydes après décoloration. 

La recoloration est possible avec le violet de Doebner (Wie- 
land) (10), et, d'après nos expériences, avec le bleu de rosaniline, 
avec le violet Hoffmann. Elle ne se fait pas, au contraire, avec le 
violet hexaméthylé, avec le vert malachite, avec le vert brillant. 

Dans le cas du violet au cuivre 300 XE de Saint-Denis, penta- 
méthylé, le formol seul recolore en bleu pâle : un hydrogène à 
l’azote parait suffire pour qu’il se fasse faiblement une réaction 
comparable à celle de Schiff. Bien de net avec les autres aldéhydes. 
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Mécanisme , dans le cas général des aldéhydes solubles dans Veau 
éthanol , propanai y n-butanal, isobatanal). — La fuchsine et la 
parafuchsine s'étant comportées de la même façon dans tous les 
essais comparatifs, on peut estimer que ce qui distingue la pre¬ 
mière de la seconde {le groupement -CH 3 situé en ortho par rapport 
à l’un des -NH 2 ) n'intervient pas dans la réaction de Schiflf. Nous 
raisonnerons donc sur la parafuchsine qui est le monochlorhydrate 
de paratriamino triphénylcarbinol, ou chlorhydrate de pararosa- 
niline. 


NIPOW 
CII 3> ^ 11 



Fuchsine {forme quinunique). 


/=\ / n 

(NlPOliyC— 

Parafuchsine \ forme quinonique). 


Il prend un ton violacé comparable à celui du violet de Doebner 
par addition d'acide chlorhydrique : le maximum d'absorption 
passe de 5.370 À pour le sel monoacide à 5.560 À pour le trisel. 


(HCINH 2 C 6 II l ) 2 C=: 


< 


^>NH 2 C1 


Trisels de parafuchsine rouges-violets 
{avec CIH). 


Si on ajoute un peu de gaz sulfureux, on constate le même phé¬ 
nomène : 


u,<° 

i) 


/ 


H 


C 6 H 4 *NH 2 <q 


>< 0 >s=o 

\=x x C 6 HLNH 2 <g 

C 6 H*.NH 2 <q 

NH 2 =/ >2=0 

N C c H*.NH 2 <g 


(Avec S0 3 H* 


Dans les deux cas, on a une simple salification progressive qui 
diminue l’effet des auxochromes -NH 2 . 

En ajoutant beaucoup d'acide chlorhydrique, sans aller jusqu'à 
une concentration par trop grande qui détruirait tout, on obtient le 
tétrasel jaune clair : 

(HCl. NH 2 . C 6 H 4 ) 3 C. Cl Tétrasel chlorhydrique presque incolore. 

L'acide sélénieux lui-même paraît se comporter à peu près 
comme l'acide chlorhydrique mais c'est un acide faible et il en faut 
près de 50 g. par litre de solution de fuchsine à 0,01 0/0 pour 
donner une liqueur presque incolore. 

11 suffit, au contraire, de traces de gaz sulfureux pour produire 
une décoloration à peu près totale. Tout se passe comme si une 
molécule de plus de cet acide pour deux molécules de pararosa- 
niline donnait, à partir du trisel neutre, le trisel acide, qui, par un 
phénomène d’oxydo - réduction intérieur à la molécule (passage 
du soufre tétra au soufre hexavalent en même temps que dispari¬ 
tion du noyau quinonique) accompagné d’hydrolyse, se transfor¬ 
merait réversiblement en sulfite de l'acide parafuchsine-Ieucosul- 
fonique : 

soc. chim., 4° sér., t. u, 1932. — Mémoires. 3i 
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O.NH3.W, 
< O.NH 3 .(;«H* > 




O 


NH2.0.S^ n 4 - H-O 


-V 


/V 


O.NH 3 .C f, H\^ 

^ Ko NH 3 

o^ s \ OH 


Tri sel acide. 

C 6 H*.NH 2 .1I 2 0 


Sulfite de l'acide parafuehsine 
leueoeulfoniqoe. 


Le groupement S0 3 H fixé au carbone central diminue la basicité 
des fonctions amines : il en résulte d’abord que le trisel d’amine 
de l’acide leucosulfonique ne doit pas être stable, même dans son 
eau-mère; d’autre part, en solution concentrée, par hydrolyse et 
par perte de gaz sulfureux, il précipite l’acide leucosulfonique 
libre à 3H 2 0, moins soluble, vers lequel l’équilibre se trouve 
déplacé par élimination progressive du champ de la réaction : 

Acide parafuehsine 
leucosulfonique hydrate. 


/^o 

11 PO .NH 2 . C<W VC. SfOIl 

V) 


C’est le corps préparé et décrit par Wieland et Scheuing et par 
ceux qui, avant eux, tentèrent d’élucider le mécanisme de la réac¬ 
tion de Schiff par voie purement chimique et espérèrent saisir par 
extraction de corps secs le complexe très fragile, qui semble bien 
ne se former qu’au milieu ionisant aqueux. C’était un peu, pour la 
chimie, ce que les coupes anatomiques sont à la physiologie. 

L'analyse spectrographique permet au contraire de suivre la 
naissance, l’évolution, l’évanouissement de tout ce qui colore l'eau- 
mère, sans apporter de perturbations, l’expérience ayant montré 
qu’aucune action photochimique ne paraissait intervenir sensible¬ 
ment, pour les éclairements utilisés, relativement faibles. 

Wieland constata qu’une solution de l’acide leucosulfonique ne 
donne pas la réaction de Schilf mais qu’il suffit d’y ajouter un peu 
de gaz sulfureux, c’est-à-dire de refaire le disel de l’acide para- 
fuchsine leucosulfonique, pour avoir un excellent réactif. Ce der¬ 
nier redonnerait réversi bleui en t le trisel acide coloré à forme qui- 
nonique qui paraît être l’agent véritable de l’action sur les aldé¬ 
hydes. Et en effet, un réactif de Schiff parfaitement incolore n’est 
pas sensible, à moins qu'on n’ait favorisée la décoloration totale 
en combinant à l’action du gaz sulfureux celle d’une notable 
quantité d’un acide auxiliaire comme l'acide chlorhydrique. 

D’autre part, il n’est pas nécessaire d’ajouter au liquide une 
quantité de gaz capable d’amener la décoloration totale pour avoir, 
spectrocopiquement pure, par addition d’aldéhyde, la coloration 
caractéristique du complexe (réactif V). 

La perte, par vieillissement, de la sensibilité d’un bon réactif, 
décoloré sans excès notable, peut s’interpréter par la formation de 
tétrasel neutre à partir du trisel acide : 


OS 


O.NH 3 .OH* 


O.NH 3 .C 6 H 


,>C— 



nh ’ os <Sh 


Trisel acide. 
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/O.NH 3 .C 6 H 4 x C 6 H 4 .NH 

°=s< >c< À 

X>. NH 3 . CPH'*' \) S /U 


A 




Têlrasül neutre- 


Pour ce qui est d’un excès de SO 2 , il ne peut que fournir réver¬ 
sible ment, à partir du tri sel un tétrasel incolore, qui, pas plus que 
celui de l’acide chlorhydrique, ne donne la réaction de Schiff : 

\OH.S^\NÏP-C<W)3 C.O.sÆj Tétrasel acide. 


La recoloration nécessite dans ce cas un excès d’aldéhyde sus¬ 
ceptible de diminuer tout au moins localement la concentration 
d’acide sulfureux par fixation directe, ce qui explique la sensibilité 
moindre du réactif : 

D 

R.c<£ + o=s<g” ->■ o= S <§ H CH< on 


Nous avons en définitive une solution qui renferme, à la faveur 
de processus réversibles, des traces, trop faibles pour la colorer 
nettement, du corps suivant : 


0=S< 


O.NH 3 .C 6 H 4 

O.NH 3 .C 6 H 4 




=NH~\O.S 


O 

\()H 


Tri sel mono-aoidu 
de la parafuchsino 
avec l'acide sulfureux. 


On ajoute un aldéhyde. En général, le liquide devient peu à peu 
rouge violacé. Que se passe-t-il? 

Il est vraisemblable qu’il y a tout d’abord fixation d’aldéhyde 
par simpe addition sur l’azote de groupements aminés par un 
mécanisme comparable à celui de l’aldolisation. Par la suite, et 



d’autant plus aisément qu’on est en solution plus concentrée, ce 
corps fragile, dont la formation le plus souvent fugitive ne peut 
être décelée facilement que dans le cas du formol que nous exa¬ 
minerons plus loin, donne la base de Schiff par élimination d’eau 
et d’acide : 


-C 6 H‘.NII 2 < 


ch \oh 

n <s//® 

U,b \OH 



SO 2 H 2H 2 0 4 -C 6 II 4 .N=CH.R 


C’est cette dernière substance violette, trop peu basique pour être 
sensiblement soluble dans l’eau sulfureuse, mais capable cependant 
de fixer un peu de gaz sulfureux, qu’ont certainement obtenu Wie- 
land et Scheuing quand, pour expliquer la réaction de Scliiff, ils ont 
fait réagir en milieu concentré des proportions équimoléculaires de 
parafuchsine, de gaz sulfureux et d’éthanal. Pour plus de détails sur 
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la question, nous renvoyons aux mémoires de Schiff qui insiste 
notamment sur la formation avec les amines et les aldéhydes de 
combinaisons transitoires dn gaz sulfureux (et non de l’acide sul¬ 
fureux dans ce milieu pauvre en eau). Particulièrement fragiles, et 
même d’après SchilT tout à fait instables dans le cas particulier de 
la fuchsine, ce sont là des états intermédiaires qui facilitent la 
déshydratation en bases de Schiff, mais paraissent ne rien avoir 
de commun avec le complexe coloré et soluble de la réaction ana¬ 
lytique : 

-C 6 H 4 .NH 2 -f- SO 2 

-C c H'*.NH.S^Q n + R.Cr(” ->- -C c H<.NH.S^q / CH<q H 
-C 6 II*. NH. <q H -C 6 H 4 . N=CH. R + KO 2 + H 2 0 

Formules de Schiff et de Wieland. 


Ces auteurs semblent bien ne pas avoir vu nettement la diffé¬ 
rence fondamentale de structure probable entre tous ces composés 
et le complexe de Schiff dont la formation paraît bien être, comme 
nous allons le voir, une rAction aqueuse diluée, non pas entre la 
pararosaniline, l’aldéhyde et SO 2 , mais entre la pararosaniline, 
l’aldéhyde et SO*H*. 

Nous venons de supposer que l’atome d’azote avait fixé, par 
simple addition, une molécule d’aldéhyde : il en résulte une dimi¬ 
nution de la basicité du groupement aminé correspondant. Il y a 
en général simple perte de l’acide qui salifiait cette fonction amine 
et peu à peu la déshydratation prévue, avec coloration, puis préci¬ 
pité violet de la base de Schiff. C’est ce qui se passe pour la 
parafuchsine décolorée par l’acide chlorhydrique, à cette différence 
près que la forte acidité du milieu maintient la base faible en solu¬ 
tion bleue violacée. Dans l’interprétation du phénomène différent 
qui, avec l’acide sulfureux, aboutit à la formation du complexe 
coloré et soluble, nous devons tenir compte des deux remarques 
suivantes : 

1° La réaction ne se fait pas avec les cétones pures, ce qui im¬ 
plique un rôle de l’hydrogène fixé au carbonyle aldéhydique. 

2° La réaction est impossible, non seulement avec le vert mala¬ 
chite et le violet hexaméthylé, sans hydrogène aux azotes, mais 
aussi, sauf dans le cas du formol, avec le violet pentaméthylé qui 
n’en possède qu’un et qui par suite ne peut fixer qu’une molécule 
d’aldéhyde : 

[(CH 3 ) 2 . N. C f, II 4 ] 2 -C— 



On peut aisément rendre compte de ces deux conditions et 
comme nous allons le voir, de tous les phénomènes observés, en ce 
qui concerne tant la couleur que l’instabilité du complexe et son 
mode de décomposition, en admettant la fixation des deux molé¬ 
cules d’aldéhyde, une sur chacun des azotes de deux des trois 
noyaux, suivie d’une élimination d eau entre l’oxygène uni au 
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soufré de l’acide sulfureux par une double liaison et les hydrogènes 
à caractère réducteur des deux aldéhydes. 11 y a rupture de l’équi¬ 
libre entre le disel de l'acide leueosulionique et le trisel acide en 
faveur de ce dernier jusqu'à disparition totale de la forme acide 
leucosulfonique > si la quantité d’aldéhyde est suffisante. 

Quant à la molécule d'acide sulfureux qui n'a pu se maintenir 
par échange de valences de Kékulé, elle cesse de saturer le grou¬ 
pement aminé devenu moins basique et ne reste fixée qu'au noyau 
quinonique. 

La salification, par un radical acide solidement retenu & l’un des 
-NH 2 , empêche le retour à la forme moins basique d’acide leuco- 
sulfonique et stabilise par suite, tout au moins dans une large 
mesure, même en milieu chargé en SO 2 , le noyau quinonique et la 
coloration : 


O—NH 3 -—C 6 H\ O 

OS< . Oil 4 . Nil 3 . O. Sf 

N3.Nll 2 =r/ X)H 



Trisel acide. 


R 


on 

o 




V 


S. O. Nil 2 





C 6 H 4 . NH . CH< oh 


O s/° H 

C C I1 4 N.H 2 < t> 

ch <oh 

Fixation de deux molécules d’aldéhyde. 


C 6 I1 4 


Oli 


—WH - 1 C< 

o/S-o.nh^O=C\ x>.L 


C G I1 4 . NH 2 


Formation du complexe (cas général). 


/ 


R 

OH 

OH 5 


I OIH. 
C< R~ 


11 y a sans doute ensuite, comme l’indique la formule, nouvelle 
élimination d’eau entre l’oxhydryle acide fixé au soufre et l’un des 
oxhydryles à fonction simili-alcool (hydrate d’aldéhyde), puis 
hydrolyse et destruction, ainsi que nous le verrons plus loin. 

Cas du formol. — Chaque molécule de cet aldéhyde particu¬ 
lier possédant deux hydrogènes réducteurs, les deux molécules 
d’acide sulfureux resteront fixées. On aura un complexe bien plus 
stable (ce qui est parfaitement d’accord avec l’expérience), sa for¬ 
mation n’ayant pas nécessité le rapprochement des deux noyaux. 
Enfin, une réaction analogue, portant sur un seul noyau sera pos¬ 
sible avec le violet pentaméthylé. 


OH 

o / 


ÎN 


S.O.NH2=<^\=C = ^ 


C 6 H 4 . NH 2 


Complexe de Schiff avec le formol. 




S. OH \ 2 

il 

C.OH 


.Sauf dans ce cas très particulier (violet pentaméthylé) notre 
interprétation implique donc toujours l’union de deux molécules 
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d’aldéhyde à une de parafuchsine, ce qui corrobore les déductions 
purement chimiques de Wieland et Scheuing. 

Argument spectroscopique. — Quelle que soit l’interprétation 
qu’on puisse donner, l’expérience montre que la substance soluble 
et colorée ainsi formée avec les aldéhydes a un spectre caractéris¬ 
tique, présentant un maximum d’absorption entre 5.600 et 5.700 À, 
digérant nettement de celui des bases de Schiff, des produits d’addi¬ 
tion fugitifs des aldéhydes avec les solutions très acides de fuchsine 
et surtout de celui de la fuchsine elle-même, plus ou moins acide, 
libérée par dilution ou par tous les agents capables de fixer le gaz 
sulfureux et de l’éliminer d’un réactif qui en contient peu. 

A l’appui de notre théorie, on peut en outre citer les chiffres sui¬ 
vants. Si on ajoute du formol à de la fuchsine ou à de la para- 
fuchsine neutre et diluée, il n’y a que très lentement formation 
d’un précipité de base de Schiff. Toutefois, la bande d’absorption 
qui avait son maximum à 5.370 À subit un déplacement progressif 
durant quelques heures et se fixe à 5.480 A : 

5.480 —5.370^ 110 A. 

Cela paraît correspondre à la diminution du pouvoir auxochrome 
des NH 2 à la suite de la fixation par simple liaison de deux molé¬ 
cules de formol sur les noyaux salifiés. 

Avec de la parafuchsine décolorée par juste ce qu'il faut d’acide 
chlorhydrique, il y a, uniquement dans le cas du formol, recolora¬ 
tion presque immédiate en rouge. (Maximum d’absorption 5.480 À.) 
Ce n’est qu’au bout de quelques jours qu’on a la coloration, puis 
le précipité violet de base de Schiff. Avec de la fuchsine acide 
(Max. d’abs. 5.560 À) même résultat : l’acide chlorhydrique cesse 
d’être fixé sur deux-NH 2 , pour faire place à deux molécules d’aldé¬ 
hyde. Le pouvoir auxochrome des groupements NH 2 est influencé 
de la façon suivante : 

Perte de deux molécules de C1H. — îi)0 A 

Fixation de deux molécules d’aldéhyde.. + 110 À (pour le formol) 

Différence. — 80 A 

Avec les aldéhydes de rang plus élevé, le phénomène est presque 
instantané : avant que la solution ne devienne violette par précipi¬ 
tation de base de Schiff, on perçoit nettement à l’œil une coloration 
carmin fugace (moins bleutée que celle de la fuchsine acide. Max. 
d’abs. déplacé vers les plus petites longueurs d’onde) dont l’inter¬ 
prétation qui résulte de ce qui précède pouvait tout d’abord 
paraître difficile. C’est le cas du formol, où la lenteur de la réaction 
permet de suivre le phénomène au spectrographe, qui a fourni 
l’explication que nous venons de voir. 

Mais il y a mieux : le maximum d’absorption de complexe de 
Schiff avec le formol est vers 5.670 A pour un réactif suffisamment 
chargé en gaz sulfureux (14 g. au litre par exemple). 

C’est précisément la valeur trouvée en ajoutant à 5.370 A (para¬ 
fuchsine neutre) le déplacement produit par fixations successives, 
dans un ordre quelconque : 





1932 


P. RDMPF. 


523 


!• de 2 molécules d'aldéhyde : + HO A 

2* de 2 molécules d’acide (quel qu’il soit) C1H ou S<) 3 H 2 : 190 A 

5.3*70 -f 190 + HO = 5.610 A 

ce qui confirme encore le mécanisme proposé. 

Dans le cas des autres aldéhydes, on a supposé la perte d’une 
fonction acide : cela donnerait pour le formol un mat. d’abs. vers : 

5.670— 190/2 = 5.575 A. 


11 semble bien en effet qu’alors que le maximum d'absorption des 
complexes avec les autres aldéhydes {au moment de la formation) 
reste à peu près fixe lorsque la concentration en SO 2 varie par 
exemple de 11 g. à 0,7 g. au litre, dans ce cas particulier il se déplace 
nettement vers les petites longueurs d’onde comme s’il pouvait y 
avoir équilibre entre la constitution spéciale à ce premier terme et 
celle que représente la formule générale : 


OU 

o / 




S.O.NH*=/ ^>=C = fc c H 1 . N H 2 


.O.S .OII\ 2 v 

'il ) Zt S02 + 

(i.OH/ ^ 


°>S.O.NH«=. 


=< 


CW—NH-CH.OII 


Onstilulion générale 


/O.S.OH 
C 6 IH. ! 

érale. 


Notons enfin qu’avec les autres aldéhydes, la différence—190/2 À, 
correspondant à la perte d'un équivalent d’acide, est en partie 
compensée par la lourdeur plus grande des radicaux substituants 
dont, conformément à une règle très générale dans la chimie des 
matières colorantes, l’influence sur I'auxochrome s'accentue avec 
l’augmentation du poids moléculaire. On trouve des valeurs crois¬ 
sant d’environ 20 À par CH 2 : 

Ethanal vers 5.605 À Propanai vers 5.625 A n.Butanal vers 5.610 À 

Destruction du complexe. — On sait que le gaz sulfureux et ses 
dérivés (bisulfites) ont une tendance énergique à s’unir avec les 
aldéhydes. Dans le cas particulier du formol, la coloration, d’ail¬ 
leurs lente aussi à se former, résiste au temps dans son eau-mère. 

Mais c’est là, comme le tont ressortir les formules de constitu¬ 
tion, un cas tout à fait exceptionnel, en dehors duquel l’expérience 
montre que, quelles que soient les conditions, le spectre caracté¬ 
ristique cesse bientôt d’exister, ce qui prouve que la substance 
soluble qui colorait l’eau-mère disparaît totalement en un temps 
de l’ordre de quelques heures, variable suivant sa concentration. 

a) liéactif pauvre en gaz sulfureux, sans excès daldéhyde. — 
Dans ce cas, il n’y a jamais de décoloration et la transformation 
est difficilement perceptible à l’œil. Le spectre du complexe est 
remplacé par celui de la fuchsine. L’étude au spectrophotomètre a 
montré que cette transformation était accélérée par la dilution, 
toutes les autres conditions étant égales par ailleurs, ce qui prouve 
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en faveur d’un phénomène d’hydrolyse lente et un peu complexe, 
qu’on peut représenter par le mécanisme suivant : 


Décomposition du complexe : 


OH 
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^S.ONH2=: 
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XS0NIP-/=V CCH4 NH CH< OH 4- OH >S O CH R 
S.O.NII C«H 4 .NIP,OH f 0 > s o ch - O H 


On a du suUite acide d'hydrate d’aldéhyde ou acide aldéhyde- 
sulfureux : ce corps déjà mentionné n’est (17 bis) stable qu’en 
solution aqueuse. Son existence a été mise en évidence par l'étude 
du phénomène thermique qui accompagne l’addition d’aldéhyde 
à une solution de gaz sulfureux : 



H-O -► R.CH<° H O 

°N)H 


La seconde molécule d’aldéhyde est, elle aussi, séparée de la para- 
fuchsine par l'acide libre de la solution, qui se trouve ainsi à peu 
près complètement saturé, d’où la réapparition du colorant primitif. 


-C°H 4 . NH-|-CH<q h -j- SO 2 + H 2 C> -> 
-O'H 4 .NH 2 +°|Î>S . O.CHcjL 


b) Réactif contenant un excès de gaz sulfureux. — Si l’excès est 
par trop grand, le réactif est peu sensible du point de vue analy¬ 
tique ; on a vu l’influence possible du tétrasel; de plus, une quan¬ 
tité d’aldéhyde trop faible pour donner line réaction rapide est 
directement fixée à l’état d’acide aldéhyde-sulfureux par l’acide de 
la solution et il n'y a pas de coloration. C’est cependant le cas 
dans lequel on se place le plus souvent, car il faut avant tout éviter 
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la régénération accidentelle de fuchsine dont la couleur, difficile à 
reconnaître, pour un œil non exercé, de celle du complexe de 
Schilî, pourrait induire en erreur. 

On constate une décoloration progressive : le complexe de Schilî 
se dégrade rigoureusement dans sa teinte, jusqu’à disparition 
totale. C est tout simplement la fuchsine libérée peu à peu par 
hydrolyse et destruction du complexe qui passe à l’état d’acide 
leucosulfonique. Cette décoloration, sauf dans le cas de concentra¬ 
tions énormes en gaz sulfureux (plus de 20 g. au litre par exemple) 
se fait avec une vitesse sensiblement égale à celle avec laquelle 
apparaît le spectre de la fuchsine acide en l'absence d’un excès ; 
ce qui était à prévoir, la décoloration de la fuchsine étant beau¬ 
coup plus rapide encore que la destruction spontanée du colorant 
de âchiif. On sait depuis longtemps que la solution ainsi décolorée 
constitue à nouveau, jusqu’à élimination totale du gaz sulfureux, 
un excellent réactif. 

c) C’est précisément ce qui se produit lorsque la solution ren¬ 
ferme à la fois un excès de gaz sulfureux et un excès d'aldéhyde 
par rapport à la fuchsine. La décoloration est ralentie. Toutefois, s’il 
y a beaucoup de gaz sulfureux par rapport à l’aldéhyde, il peut y 
avoir encore combinaison directe au sein du liquide et le complexe 
uue fois détruit ne se refait plus, la décoloration est alors aussi 
rapide que dans le cas précédent. 

Une série de clichés en fonction du temps suivie de leur étude 
spectro-photométrique montre clairement d’abord l’apparition de 
la coloration de Schilî dont le maximum d’absorption a été observé 
pour 5.640 À dans le cas de l’aldéhyde butylique normal. L’inten¬ 
sité atteint son maximum après 10 minutes environ. Peu à peu, 
le maximum d’absorption se déplace jusqu’à 5.560 À et on obtient 
après 24 heures un spectre identique à celui de la fuchsine rendue 
acide par une notable quantité d’acide chlorhydrique ou une trace 
de gaz sulfureux. Dans le cas étudié, l’intensité de la coloration 
décroissait, ce qui prouve qu’une partie de la substance colorée 
passait à l’état de dérivé leucosulfonique sous l’influence d’un excès 
de gaz sulfureux très faible sur la quantité d’aldéhyde. (Si toute la 
Fuchsine était revenue à l’état de sel triacide, le calcul a montré que 
le rapport des constantes d’absorption pour le maximum de la 
bande étant égal à 0,92/0,75:= 4,22 le maximum aurait dû s’élever 
tout en se déplaçant.) 

d) Réactif pauvre en gas sulfureux et chargé en aldéhyde. — 
L’aldéhyde se ‘fixe sur la fuchsine, libérée comme dans a) par 
hvdrolvse : 

Peu à peu il y a élimination d’eau et formation de base de Schilî 
qui précipite sous forme de poudre violette : 

-C 6 H*-NH.CH<^ h -> -C C H 4 N=CHR -f 1PO 
Une étude en milieu homogène permet de vérifier que la substance 
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violette ainsi obtenue est bien la base de Scbiff (qni se fait d’ordi¬ 
naire en l’absence totale d’eau et de gaz sulfureux). Nous avions 
espéré aussi pouvoir comparer les diagrammes de poudres fournis 
par les rayons X, mais malgré la croissance progressive des parti¬ 
cules dans l’eau-mère, nous n’avons obtenu, après dix jours, que 
le cercle flou caractéristique des substances amorphes. 

La solution décolorée ne renferme plus de fuchsine : une nouvelle 
addition de gaz sulfureux, d’aldéhyde ou des deux à la fois ne la 
recolore pas. 

Remarques. 

I. Cas des aldéhydes insolubles . — On se trouve en présence d'un 
excès presque inévitable d’aldéhyde qui dissout la base de SchifT 
formée, jusqu'à enlèvement de toute la fuchsine de la solution : 

Nous avons commencé à généraliser cette étude au cas des aldé¬ 
hydes insolubles dans l’eau en utilisant un solvant convenable 
comme l’acide acétique ou mieux l’alcool plus ou moins dilué qu’il 
est facile de débarrasser de toute trace d’aldéhyde. F. Dunlap (*). 

II. Cas des aldéhydes non saturés. — L’aldéhyde crotonique agit 
très énergiquement pour donner un complexe relativement stable, 
mais s’altère vite par dissolution dans Peau. 

Avec l’acide chlorhydrique concentré, l’aldéhyde achève la déco¬ 
loration au lieu de recolorer. Il serait intéressant ici, comme dans 
le cas du formol, de suivre la réaction par analyse spectrogra- 
phique et de chercher à donner une interprétation de tous les faits 
observés. 

III. Cas des sacres. — Tout se passe comme si le sucre aldéhy- 
dique fixait, à la faveur d’une réaction équilibrée, le gaz sulfureux 
de la solution et la majeure partie de celui qui décolore et salifie 
la fuchsine. Les cétoses étant sans action, on ne peut attribuer le 
phénomène aux fonctions alcool, mais à la fonction éther-oxyde 
d’hydrate d’aldéhyde : 

CH 2 OH. CHOH. CH. CHOH. CHOH. CHOH 

1 -O- 1 

qui peut s’ouvrir pour réagir un peu sur le gaz sulfureux, mais 
qui parait tout à fait incapable de se fixer sur les groupements 
aminés de la fuchsine. 

Applications analytiques. 

a) Analyse qualitative . — Recherche de la fonction aldéhyde. — 
C’était jusqu’à présent la seule utilisation de la réaction de SchifT. 
Ici déjà l’emploi du spectrographe est avantageux : il permet de 
dire à coup sûr si on a le spectre du complexe caractéristique de 
la fonction aldéhyde, ou celui de la fuchsine accidentellement régé¬ 
nérée, par dilution, par oxydation ou par neutralisation du gaz 
sulfureux. (Voir figure 1.) On peut se permettre ainsi de diminuer 
la quantité de gaz sulfureux, sans avoir à craindre de confondre 
ce retour à la fuchsine avec une réaction positive. D’où une ang- 

(*) F. Dunlap. Voir ce Bull., p. fiOT>. 
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mentation de ia sensibilité, déjà remarquable pour les premiers 
termes (1/10 à 1/100 g. d'aldéhyde au litre d’eau). 

Caractérisation dan aldéhyde déterminé. ■ A cause de son 
comportement très particulier (Position du maximum d’absorption. 
Stabilité du complexe), on reconnaît immédiatement le formol, soit 
par, soit en mélange avec un des termes suivants de la série. 
L’aldéhyde crotonique pur serait, lui aussi, facile à identifier. 
Dans ces deux cas, l’étude en fonction du temps de l’intensité de 
la coloration, avec un réactif déterminé chargé en gaz sulfureux, 
est tout à fait caractéristique. (Voir figure î.) 

Pour les aldéhydes gras solubles dans l’eau la distinction est 
plus difficile. Toutefois, le tracé de la courbe d’absorption permet, 
par repérage du maximum et examen de l’allure générale, de voir, 
de préférence par comparaison, à quel aldéhyde on a affaire. 

Nous avons vérifié ainsi la présence d’éthanal dans l’alcool et 
dans l’acide acétique ordinaires. On sait depuis longtemps déjà que 
l’alcool pur ne donne pas la réaction de Schiff. 

11 serait du plus haut intérêt de généraliser à tous les aldé¬ 
hydes cette méthode d’identification qui présente d’énormes avan¬ 
tages : 

1° Seules les impuretés possédant la fonction aldéhyde sont vrai¬ 
ment gênantes. 

2* On peut opérer sur des traces infimes. 

S’ 11 n’est pas nécessaire de préparer et de purifier un dérivé 
caractéristique comme dans la méthode des points de fusion ni 
même d’en faire un à l’état impur, comme pour l’identification par 
les diagrammes de poudres aux rayons X. 

La réaction de Schiff va précisément choisir elle-même, dans le 
milieu complexe le produit qui nous intéresse, l’aldéhyde, pour en 
soumettre un dérivé convenable à l’examen spectrographique. 

11 serait avantageux pour les aldéhydes insolubles, ce qui est 
presque toujours le cas, d’opérer en milieu homogène à l’aide 
d’alcool aqueux rigoureusement débarrassé d’aldéhyde par ébulli¬ 
tion à reflux, récente et prolongée, sur de la potasse, puis sur du 
chlorhydrate de métaphénylène diamine (20) ou pins simplement 
par action de l’oxyde d’argent (19). 11 faut au préalable voir si le 
solvant ne modifie pas la marche de la réaction et dans quelle 
mesure il altère les spectres. C’est ainsi que, dans le cas d’un 
excès d’aldéhyde, la formation de base de Schiff, soluble dans 
l’alcool, est fort gênante ici. 

b) Analyse quantitative. — L’étude en a été à peine abordée ; 
}>eaucoup d’observations demanderaient à être vérifiées ou préci¬ 
sées, mais déjà les applications paraissent assez nombreuses. 

Dosage par comparaison. — On peut doser : 1° un aldéhyde 
soluble quelconque par comparaison avec des solutions types 
obtenues par pesée et par dilution. 

2® un mélange de formol et d’un autre aldéhyde (Voir figure 3.). 
Toutefois, il ne faut pas se dissimuler que la difficulté de se 
mettre, pour un milieu aussi complexe, dans des conditions rigou¬ 
reusement identiques, et que la perte d’activité des solutions d’al¬ 
déhydes, rendent une telle évaluation excessivement empirique. 
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Dans le cas d’un aldéhyde unique, la méthode n’est ni plus 
simple ni plus rapide que la méthode à l'hémoglobine, imaginée 
par P. Bruylants (13) pour le citral, et qui est susceptible d’être 
généralisée aux autres aldéhydes. 

Dosage absolu. — Considérons la saturation systématique de 
volumes égaux de réactif par des quantités croissantes d’aldéhyde 
et revenons à l’interprétation de la courbe à quatre branches de la 
figure 7. 

La détermination de C nous fournit le dosage antagoniste du gaz 
sulfureux total de la solution et de l'aldéhyde , la fuchsine n'agis¬ 
sant plus que comme indicateur. 11 semble bien ressortir des expé¬ 
riences faites que la correspondance se lait exactement molécule à 
molécule entre le gaz sulfureux et le poids P d’aldéhyde effective¬ 
ment mis en solution , à condition, bien entendu, qu’il n’y ait pas 
eu d’oxydation. On a donc là un vrai dosage d’aldéhyde, qui peut 
être rendu précis par l’emploi d’une solution très pauvre en 
fuchsine, assez chargée en gaz sulfureux, ce qui est presque tou¬ 
jours le cas. 

On a vu de plus que nous sommes conduits à penser que la 

partie AB de la courbe, très inclinée, correspond à l’action sur la 

1 _[ 

fuchsine du groupement aldéhydique — Gs/q libre. 11 est intéres¬ 
sant de chercher à en déduire le poids p d’aldéhyde vrai, non 
polymérisé ni hydraté, par litre. On pourra alors délinir l’activité 
plus ou moins grande de l’aldéhyde en solution par le rapport p/P, 
indice de carbonyle aldéhydique libre. Nous avons l’intention, dans 
un prochain travail, de revenir sur la manière dont s’introduit cette 
quantité et d’en examiner les propriétés. 

(Faculté des Sciences de Paris, Laboratoire de M. Urbain. 

Institut de Chimie de Paris, Laboratoire de M. Marquis.) 


37. — Contribution à l'étude de pipérazines substituées : 
Etude des bis-tétraméthyldne pipérazines stéréoisomères 
(3‘ mémoire); par MM. GODCHOT et MOUSSERON. 

(14.11.1931.) 


Nous avons étudié dans ee mémoire les trois bis-téiraniéthylène- 
pipérazines obtenues par nous (F. 13:2% F. iOG% F, 62°), ainsi que 
plusieurs sels et dérivés ; les dillerenees de solubilité des divers 
lira les montrent riufluonee de la position spatiale des substitutions. 
Il a été possible de continuer leur constitution par hydrogénation 
directe de la phénazine, ainsi que par leur déshydrogénation condui¬ 
sant à cette même substance. 


I/hydrogénation de la bis-télramétbylène pyrazine F. 107-108" 
nous a fourni trois pipérazines stéréoisomères (voir mémoire pré¬ 
cédent page 3GO). 

I/alcool et le sodium, l'amalgame d’aluminium et l’hydrogène en 
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présence de nickel vers 160°, ont donné d'une part une bis-tétra- 
méthylène pipérazine (F. 132-133°). 

L’hydrogène en milieu acétique et en présence de platine cataly¬ 
tique a fourni d’autre part deux stéréoisomères F. 106-107°, F. 62-63°, 
séparés, par cristallisation dans l’alcool, de leurs dérivés dini- 
trosés. 


§ I. — BiS-TÊTRAMÉTUYLÈNE PIPKRAZINB-a F. 132-133°. 


Celte base est microcristalline, blanche, se carbonatant faible¬ 
ment à l’air, sublimable, très légèrement soluble dans l'eau, peu 
soluble dans l’éther, l'alcool à froid, assez soluble dans l'alcool & 
chaud, l’acétone, le benzène. 

Dans l’alcool éthylique, elle cristallise en fines aiguilles soyeuses, 
avec deux molécules d’alcool : C 12 Il 22 N 2 ,2C 3 H s OH qu'elle perd & 
froid par exposition dans le vide (calculé: C 2 H 5 OH 0/0 = 32,10 
trouvé : 32,45). 

Cette substance est nettement basique et fournit des sels bien 
cristallisés que nous décrirons plus loin. 

Cryoseopie. — Subst., l* r ,l 19, benzène 43« r ,458, 11 0°,67. — Trouvé : 
P. M., 192. — Calculé pour : P. M., 194. 

Détermination de l’alcalinité. Ce dosage rappelle celui indiqué 
par A. Astruc (1) sur l’hydrate de pipérazine qui apparaît comme 
bibasique en présence d’hélianthine alors qu’il est monobasique si 
l’on utilise la phénolphtaléine. 

Subst, 0^,102; SCPH'n/lO, 105. — Trouvé : 0^,102. 

Ce résultat analytique indique que cette substance est bibasique 
et que son P. M. correspond bien & celui de C 12 H 22 N 2 . 

Indiquons les résultats de l’analyse : 

Dosage N. — Subst 0« r ,180; N, 22*“ 3 ,1 à 14° sous 701 mm. — Trouvé: 
N 0/0, 14,53. — Calculé pour C^H^N* : N 0/0, 14,44. 

Dosage C-H. — Subst, 0^,1565; CO*, 0^,425; H’O, 0^,163. — Trouvé : 
C 0/0, 74,05, H 0/0, 1 !,57. — Calculé pour C l, H”N* : C 0/0, 74,21, Il u/n, 
11,34. 


Ces différents résultats nous permettent donc d’attribuer à la 
base (F. 132°) la formule C^H^N 2 ; nous verrons plus loin que celte 
substancé est bien une bis-tétraméthylène pipérazine : 


H 2 C 

IPC 


NH CI D 
GH 



\ /\ ,/\ 

\/CH\ycu\ 

CH 2 NH CH 2 


Dérivé dinitrosk. — Il est obtenu par action du nilrite de 
sodium sur une solution faiblement chlorhydrique de la base, le 
précipité formé est essoré, lavé à l’eau et recristallisé dans l’alcool 
absolu; il apparaît sous forme de prismes jaune clair F. 161-102°. 

(1) Thèse Pharmacie Sup., Montpellier, 1900. 
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Dosage N .-— Subst., Ü* r ,l77; N, 35 cm 3 à 18* sous 767 mm. —Trouvé : 
N 0/0, 22,57. — Calculé pour C^H’WO 1 , N 0/0, 22,22. 

Dosage G~tf. — Subst., O*',215; CO 1 , 0«',166; IPO, 0«,160. — Trouvé : 
C0/0, 56,82; H 0/0, 8,23.—Calculé pour C"H ,0 N 4 O*: C 0/0, 57,14, H 0/0,7,03. 

Nous avons tenu à prouver que la décomposition de ce dériyé 
dinitrosé par un acide donnait naissance à la même pipérazine, 
F. 132°, dont ou était parti ; à cet effet dans un ballon on chauffe 


durant deux heures : 

Dérivé dinitrosé F. — 161-162°. 2 g 

Acide chlorhydrique 1/3. 10 cm 3 


Après avoir éliminé l’acide dans le vide, le liquide est repris par 
l'eau glacée et additionné de potasse en excès ; on extrait à plu- 
seurs reprises par l’éther, le solvant est ensuite évaporé et le résidu 
delà distillation recristallisé dans l’alcool; on obtient ainsi des 
aiguilles soyeuses, amères F. 133°, représentant bien la bis-tétra- 
méthylène pipérazine de départ, sans qu’il y ait eu par conséquent 
passage d'un isomère à un autre. 

Dérivé dibenzoylé. — Ce composé ne peut être préparé par 
action du chlorure de benzoyle sur la pipérazine, en présence de 
pyridine, alors que Sasaki et Hashimoto (2) obtiennent par ce pro¬ 
cédé le dérivé dibenzoylé de la 2.5-dicétopipérazine. 

Aussi a-t-on appliqué la méthode de Claisen par action du chlo¬ 
rure de benzoyle sur la base aminée en milieu éther absolu et en 
présence de carbonate de potassium. Dans un ballon surmonté 
d’un réfrigérant ascendant, on introduit : 

Bis-tétraméthylène pipérazine F. 133° .... 2 g 


Carbonate de potassium sec. 8 g 

Ether anhydre. 100 cm 3 


et on introduit peu à peu 4 g. de chlorure de benzoyle, tout en 
chauffant durant dix heures à l’ébullition. Le réaction terminée, on 
ajoute de l’eau et on abandonne à l’air quelques jours pour que 
l’excès de chlorure de benzoyle se décompose; la liqueur est extraite 
à l’éther et le solvant évaporé; le résidu huileux obtenu est dissous 
dans l’alcool absolu pour cristallisation. Il se dépose tout d’abord 
des cristaux opaques possédant un point de fusion élevé, puis les 
eaux-mères alcooliques abandonnent ensuite des cristaux transpa¬ 
rents plus facilement fusibles, formés probablement par de l’acide 
benzoïque. Les cristaux séparés en tête de cristallisation sont 
recristallisés dans l’alcool et fournissent une poudre micro-cristal¬ 
line présentant un P. F. 234-235° (capillaire fermé). 

Dosage N. — Subst., 0* r ,192; N, l2 om3 ,l à 19° sous 760 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 7,21. — Calculé pour C 1, H ,0 N , .2CO.C , ‘H !l : N 0/0, 6,99. 

Le composé obtenu est donc bien un dérivé dibenzoylé. 

Picrate C 12 H 22 N 2 , C 6 H 2 (N0 2 ) 3 0H. — On l’obtient en mélangeant 
les solutions alcooliques de base et d’acide picrique; le picrate 
amorphe est essoré, lavé rapidement à l’alcool et recristallisé dans 


(2j D. Ch . G., 1921, t. 54, p. 2088. 
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l'alcool absolu; il se sépare de belles aiguilles jaunes qui sedécom- 
sent sans fondre vers 270°. 

Dosage N. — Subst., 0»%162 ; N, 23*“’,3 à 18° sous 758 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 16,49. — Calculé pour C #, H"N i ,C - ,H 1 (NO l )K)H : N 0/0, 16,54. 

Le composé analysé est donc un monopicrate. 

Dérivé brome C 13 H 18 N 2 Br*,2BrH. — La base en solution dans 
le tétrachlorure de carbone est additionnée de brome jusqu’à 
coloration jaune clair; il se précipite une substance jaune. 

Dosage Br. — Subst., 0«%187; BrAg, 0« r ,296. — Trouvé : Br 0/0, 7l,80. — 
Calculé pour C“H ,- N f Br»,2BrH : Br n/O, 71,42. 

Dithiocarbamate. — Les amines secondaires fournissent en 
général des composés blancs insolubles par fixation d'une molé¬ 
cule de sulfure de carbone; cependant la bis-tétraméthylène pipé- 
razine, diamine secondaire, ne donne pas de dithiocarbamate. 

Chloroplatinate C 12 H 22 NV2ClH,Cl 4 Pt,3H 2 0. —11 est obtenu par 
action du chlorure de platine sur une solution neutre de chlorhy¬ 
drate de la base; après essorage et lavage rapide à l’eau, le préci¬ 
pité est mis à cristalliser dans l'eau; il se sépare des cristaux 
jaunes se décomposant vers 240° avant de fondre. 

Dosage tl*0. — Subst. dess. à l’air, 0* r ,638. Perte à 100*, 0« r ,051; H 0/0, 
7,99. — Calculé pour C ,1 H aB N i ,2ClH,Cl*Pt T 3H 1 0 : H 0/0,7,80. 

Dosage Pt. — Snbst. dess. 0* r ,300; Pt, 0^,097; Pt 0/0,32,33. — Calculé 
pour C‘*H ,î N B ,2 ClH,Cl*Pt : Pt 0/0,32,28. 

Le chloroplatinate cristallise donc avec trois molécules d’eau. 

Chloaurate C 12 H 22 N 2 ,2C1H,2C1 3 Au. — On l’obtient par précipi¬ 
tation d’une solution concentrée de chlorhydrate de la base par le 
chlorure d'or; le produit obtenu est recristallisé dans l'eau; il se 
décompose vers 220° avant de fondre. 

La perte à 100° étant sensiblement nulle, le chloaurate cristallise 
sans eau. 

Dosage Au. — Subst. des»., 0* r ,420; Au, 0* r ,tü0; Au0/0, 45,28. — Calculé 
pour C <1 H n N*,2C1H,2CPAu : Au 0/0, 45,10. 

Sel de mercure C 12 H 22 N 2 ,2ClH,2Cl , Hg. — La solution neutre de 
chlorhydrate de la base est additionnée de chlorure mercurique ; le 
précipité blanc obtenu est lavé à l’eau; par chauffage la pipérazinc 
se sublime. 

Dosage lîg. — Subst., 0* r ,407; HgS, 0* r ,285; Hg 0/0, 49,63. — Calculé 
pour C ,, H”V,2ClH,2CPHg : H 0/0, 49,44. 

Sel stannbux C 12 H 22 N 2 ,2ClH,2Cl 2 Sn. — 11 est obtenu par action 
du chlorure stanneux sur une solution concentrée et neutre du 
chlorhydrate de pipérazine; le précipité est lavé rapidement à l’eau. 

Dosage Sn. — Subst., 0« r ,300; SnO # , 0^,140; Sn, 0/0, 36,60. — Calculé 
pour C“H M V,2ClH,2CPSn : Sn, 0/0, 36,78. 

Chlorhydrate C 12 H 22 N 2 ,2C1H,6H 2 0. — On l’obtient par action 
de l’alcool absolu saturé à froid de gaz chlorhydrique sec sur une 
solution alcoolique de bis-tétraméthylène pipérazine ; le chlorhy¬ 
drate ainsi précipité est lavé à l’alcool-éther pour éliminer l’acide 
libre, puis il est dissous dans l’eau pour cristallisation. 11 apparaît 
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sous la lorme de prismes blancs, assez solubles dans l’eau, se subli¬ 
mant par chauffage lent au-dessus de 200°. 

Dosage JP O. — Subst. dess. à l’air, 0 ,r ,389. Perte à 100°, 0* r ,97; H 0/0, 
28,80. — Calculé pour C^H^V^ClH^H'O : H 0/0, 28,80. 

Dosage C IH (Vohlard). — Subst. dess. 0' r ,14Ü; NCPAgn/lO combiné, 
ÎO^SO; C1H 0/0, 27,61. — Calculé pour C^H^N’^CIH : CIH 0/0, 27,33. 

On a donc un dichlorbydrate cristallisant avec six molécules 
d’eau. 


Bromhydrate. C 12 H 22 N 2 ,2BrH,6H 2 0. — Il est obteu par un 
procédé analogue au précédent, le sel jaunit faiblement avec le 
temps. 

Dosage IP O. — Subst. dess. à l’air, 0« r ,320. Perte à 100°, 0* r ,75; H*G 0/0, 

23.43. — Calculé pour BrH,6HH) : H*0 0/0, 23,27. 

Dosage Brll v ‘Vohlard).—Subst., 0* r ,245; NO 3 Agn/10 combiné, 13 eo ,8; 
BrH 0/0, 45,71 — Calculé pour C ,, H”N»,2BrH : Br H, 0/0, 46,50. 

Le dibromhydrate cristallise avec six molécules d’eau. 

Iodhydrate. C 12 H 22 N 2 ,2IH, 6 H 2 0. — Ce sel s’obtient en traitant 
la base par Pacide iodhydrique et insolubilisant le sel par un 
mélange d'alcool et d’étber; après essorage on le fait cristalliser 
dans l’eau. Il se décompose peu à peu en brunissant. 

Dosage IPO. — Subst. dess. à l’air, 0‘ r ,360. Perte à 100°, 0s r ,70; H*0 0/0, 

19.44. — Calculé pour 1H,6H*0 : H 0/0, 19,35. 

Dosage III (Vohlard). — Subst. dess., 0* r ,290; NO\Agn/iO combiné, 
12«\9; IH 0/0, 56,89. — Calculé pour C“H”N*,21H : IH 0/0, 56,88. 

Sulfate C 12 H 22 N 2 , SO'H 2 . — On l’obtient par action de l’acide 
sulfurique étendu sans excès sur la base et abandon à cristallisa¬ 
tion sous cloche avec potasse; après recristallisation dans Peau 
dans laquelle il est peu soluble, le sulfate se sépare sous forme de 
cristaux en tables. 

Dosage IPO. — La perte à 100° étant négligeable, le sulfate cristallise 
sans eau. 

Dosage SO 3 . — Subst.. O*',350; SO A Ba, 0' 1 ,280; SO 3 0/0, 27,50. — Calculé 
pour C ,î H”N i ,S0 1 H* : SO 3 0/0, 27,39. 

Le sulfate ne possède donc pas d’eau de cristallisation. 


Tartrate. C 12 H 22 N 2 , C 4 0 6 H 6 2,5H 2 0. — On prépare ce sel par 
mélange de quantités équimoléculaires d’acide tartrique d. et de 
bis-tétraméthylène pipérazine en solution dans l’alcool absolu; le 
précipité obtenu est essoré, lavé A l’alcool et recristallisé dans 
l’eau. Cristaux blancs en forme de prismes, non effloresccnts peu 
solubles dans l’eau. 

Dosage 1P O. — Subst. dess. à l’air, 0' r ,490. Perte à 100 e , 0* r ,U55; H f O 
0/0, 11,22. — Calculé pour C ,1 H ,s N , ,C 4 0 ,l IP,2 1 ûH , (> : IPO 0/0, 11,55. 

Dosage N. — Subst., 0* r ,220 ; N, 15 C0l3 ,8 à 18° sous 762 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 8,28. — Calculé pour CWW,0*0*11» : N 0/U, 8,13. 


Etude du pouvoir rotatoire. — Les cristaux de tête sont dis¬ 
sous dans l’eau et on détermine la déviation polarimétrique de la 
solution. 


Subst.. fte r ,220; TP(). 00 gt\; I> - 5 dm 


p 


12 


3 [» — 


îtp,a 
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En poursuivant la cristallisation, on sépare des cristaux parais¬ 
sant identiques aux premiers, possédant 2,5H 2 0 de cristallisation 
et dont on détermine le pouvoir rotatoire. 

Subst., 0* r ,108; H f O, 80 g. ; L = 5 dm. ; p = -f- if ; «d = + 11\1. 

Les pouvoirs rotatoires des deux sortes de cristaux étant très 
voisins, aucun dédoublement n’a été réalisé par cristallisation 
fractionnée du tartrate. 

d-CAMPHO*^*-suLFONATE. C 12 H 2î N 2 ,2C 10 H 15 O, SO a H, — Une solu¬ 
tion alcoolique de la base est additonnée d’acide p-camphosulfo- 
nique (3) en proportion équimoléculaire ; une masse cristalline pré¬ 
cipite, on l'essore et après dissolution dans l'eau on l’abandonne à 
cristallisation. 

Ces cristaux obtenus sont brillants, volumineux, solubles dans 
l’eau, fondent vers 290° et recristallisent sans eau. 

Dosage N. — Subst., 0« r ,580; N, 11°*,2 à 18® sous 767 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 4,46. - Calculé pour C l, H”N t ,2C ,# H lt O,SO»H : N 0/0, 4,25. 

Etude du pouvoir rotatoire . — Le sel a été soumis à une cristal¬ 
lisation fractionnée dans l'eau, et le pouvoir rotatoire des cristaux 
de tête et de queue a été déterminé. 

I. Subst., 0* p ,513 ; H f O. 12 g. ; L = 2 dm. ; p = +1®,24' ; = +16®,3. 

II. Subst., 0* r ,848; H*0, 12« r ,5; L=2dm.; p = -J- 52' ; i D — 4~15%8. 

Les deux pouvoirs rotatoires étaiit sensiblement les mémos, 
aucun dédoublement n’est possible par l’acide rf.campho-p-sul- 
fo nique. 

En outre, nous avons déterminé la solubilité dans l’eau de l’urate 
de la bis-tétraméthylène pipérazine (F. 133°). 

0^,450 de base et O^T&O d'acide urique ont été mis en contact 
avec 50 cm 3 d’eau ; après agitation et abandon de plusieurs heures 
à 15* il a été prélevé 13* r ,583 de solution saturée, qui, après éva¬ 
poration ont fourni un résidu sec de 0* r ,129 (4); la solubilité cor¬ 
respond donc à une partie de sel dans 404 parties d’eau à 15°. 
A 35° une partie d'urate se dissout dans 57 parties d’eau. Notons 
que la solubilité de cet urate est moins élevée que celle de l'urate 
de l'hydrate de pipérazine, une partie de ce dernier étant soluble 
dans 41 parties d’eau à 15°. 

§11. — N-Diméthyl bis-tétraméthylène pipérazine- a. 

/CH 3 

CH 2 N/ CH 2 



(3} Hbyculbr Bull. Soc. Chim 1898 (3), t. 1, p. 122, 

(4) La bis-tétraméthylène-pipérazine F. 133* est presque insoluble 
dans l’eau. 

soc. chim., 4® sÉn., t. li, 1932. — Mémoires. 
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Divers auteurs ont entrepris la préparation de dérivé* alcoylés 
A l’azote de différents composés pipéraziniques. 

Laden bu rg (5) obtient la N-diméthybpipérazine par action du 
méthylsulfate de potassium sur une solution aqueuse de pipéra- 
zine à l’ébullition. Stroemholm (6) prépare plusieurs sels de tétra- 
alcoylpipérazoniums suivant un mode opératoire voisin. Abder- 
halden (7) fait agir l'iodure de méthyle sur une solution de dimé- 
thyl-2.5-pipérazine en milieu alcool méthylique à l’ébullition pour 
obtenir le dérivé N-diméthylé. 

De notre côté, nous avons préparé la N-diméthyI*bis-té tramé* 
thylène-pipérazine-a en suivant une technique semblable à celle 
indiquée par Âbderhalden, par formation du diiodométhylate, 
élimination de l’iode par le sulfate d’argent et obtention du dérivé 
N-diméthylé par élimination de TionSO 4 par i’hydroxyde de baryum. 


DxiODOMÉTHYL AT b . 



Dans un ballon on place : 

/iis-tétraméthylène pipérazine-a F. 133°. 8s,88 

Alcool méthylique. 30 cm 3 


et on introduit peu à peu 6 g, d’iodure de méthyle tout en chauffant 
deux heures à l’ébullition; le filtrat est ensuite concentré dans le 
vide et abandonné à cristallisation ; de petits cristaux prismatiques 
se séparent, et après recristallisation dans l'alcool méthylique, ils 
possèdent un point de iusion voisin de 300°, avec commencement de 
décomposition. Le rendement obtenu dans cette préparation 0$l 
assez faible. 

Dosage iode. — Subst., O* - ,096; NO 3 Ag n/20 combiné, 8***,1. «Trouvé : 
I 0/0, 58,54. — Calculé pour CH 2 I : I 0/0, 58,11. 

Le composé obtenu est donc bien le diiodométhylate de la bis- 
tétraméthylène-pipérazine. 

Le Monoïodométuylate a également été préparé, par action 
d’une solution de soude 3 N sur le dérivé diiodométhylate ; après 
extraction par le chloroforme et évaporation on obtient un composé 
fusible vers 200°. 

(5) D. Ch. G ., 1891, t. 34, p. 2400 

(6j D. Ch. Or., 1908, t. 36, p. 148. 

(7^ Zeii.f. Phisiol. Chem ., 1925, t. 149, p. 94. 
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Dosage iode. — Subst., 0« r , 177; NO*Agn/20 combiné, 10" ,3 ,6. — Trouvé 
I 0/0, 37,97. — Calculé pour C ,# H”N’,CH 3 I : I 0/0, 37,78. 

L’analyse montre donc que le dérivé était bien le monoiodomé- 
thylate de la bis-tétraméthylène-pipérazine. 

Examinons maintenant le passage du dérivé diiodométhylé à la 
base N-diméthyl-bis-tétraméthylène-pipérazine. 


Dans un ballon on place : Diiodométhylate. 2 g. 

SO*Ag 2 . 1*,300 

H 2 0... 25 cm 3 


Après une heure d'agitation, l’iodure d’argent est séparé par 
filtration et le filtrat additionné de 1^,500 de baryte; la base dimé- 
thylée ainsi libérée est extraite à l'éther à plusieurs reprises, et 
après évaporation du solvant le résidu est recristallisé dans l'alcool 
absolu; de petites plaques cristallines sans amertume se séparent 
et possèdent un P. F. 108-109°; le rendement est relativement peu 
élevé. 

Cette substance a été analysée en vue d’établir sa grandeur 
moléculaire. 

Dosage N (Kjeldahl). — Subst., 0» r ,029; SO*H*n/29, 5'* 3 ,2 (8). — Trouvé : 
N 0/0, 12,55. — Calculé pour C ,i H ,0 N , ,2 CH* : N 0/0, 12,61. 

Détermination de, Valcalinité. — Le dosage est effectué en pré¬ 
sence d'hélianthine. 

Subst., 0^,085; SO*H*n/20, 6*-*,2 (9). —- Trouvé : 0* r ,0844, 

L’ensemble de ces dosages montrent que la substance analysée 
possède bien la constitution du dérivé N-diméthylé de la bis-tétra¬ 
méthylène-pipérazine, mais la faible quantité obtenue ne nous a 
pas permis d'en faire une étude plus approfondie. 


§ 111. — BlS-TÉTRAMÉTHYLÈNE-PIPÉRAZINE-p F. 106-107°. 

Cette substance microcristalline dont l’obtention a été signalée 
précédemment se carbonate facilement, et s’altère rapidement en 
solution; elle est très faiblement soluble dans l’eau, mais soluble 
dans la plupart des solvants, alcool, benzène, chloroforme, etc... 

Elle fournit des dérivés et des sels bien cristallisés. 

Détermination de Valcalinité. — Comme son isomère, la bis- 
tétraméthylène-pipérazine F. 106-107° est bibasique en présence 
d'hélianthine. 

Subst., 0* r ,070; SO*H*n/10, 7'“*,1 (10). — Trouvé : 


(8) La substance est kjeldahlisée, et l'ammoniac formé entraîné dans 
l'appareil Parnas et Wagner et dosé par SO‘H‘ft/20 en présence de 
rouge de méthyle. 

(9) 1000 cm 3 SO*H*n correspondent à 111 g. de base. 

(40) 1000 cm* SO*H*n correspondent à 97 g. de base (C'*Il**N a ) en pré¬ 
sence d’hélianthine. 
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L'analyse a conduit aux résultats suivants : 

Dosage N. — Subst, 0*%165; N, 21 a "*,l à 20*, sous 762 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 14,60. — Calculé pour C“H**N* : N 0/0, 14,44. 

Dosage G-H. — Subst., 0* r ,108; CO*, 0*%294; H*0, 0*%109. — Trouvé : 
C 0/0, 74,23; H 0/0, 11,21. — Calculé pour C‘*H«N* : C 0/0, 74,20; H 0/0, 
11,34. 

Ces résultats nous permettent d’assigner à la base analysée la 
formule C* 2 H 22 N 2 . 


Dérivé dinitrosé C^H^N^SNO. — On l’obtient par action du 
nitrite de sodium par une solution faiblement chlorhydrique de la 
base ; après recristallisation dans l’alcool il se sépare des prismes 
octaédriques F. 182-183° dont l’analyse a été indiquée plus haut. 

Picrate C 12 H 22 N 2 ,C 6 H 2 (N0 2 ) 3 0H. — Par action d’une solution 
alcoolique d’acide picrique sur une solution de base dans l’alcool 
un picrate prend naissance ; après recristallisation dans l'alcool se 
séparent de petites aiguilles jaunes se décomposant vers 250°. 

Dosage N. — Subst., 0* r ,140 ; N, 20°®*,1, à 17* sous 753 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 16,43. — Calculé pour C*»H**N*,C <, H*«NO*) 3 OH : N 0/0, 16,54. 

Le produit analysé est donc un monopicrate. 

- * 

Dithiocarbamate. — La base en solution alcoolique ne fournit 
aucun précipité avec le sulfure de carbone. 

Chloroplatinate. C 12 H 22 N 2 ,2ClH,CPPt,2H 2 0. — On l’obtient par 
action du chlorure de platine sur une solution concentrée de chlor¬ 
hydrate de la base ; le précipité est essoré, lavé rapidement à l’eau, 
et soumis à une cristallisation dans l’eau; il se sépare des cristaux 
jaunes se décomposant vers 230°. 

Dosage H*0 . — Subst dess. à l'air, 0*%550, Perte à 100% 0*%030; 
H*0 0/0, 5,45. — Calculé pour C^H**^^ ClH, Cl*Pt,2 H*0 : H*0 0/0, 5,62. 

Dosage Pt .— Subst dess., 0* p ,818; Pt, 0*%108; Pt 0/0,32,39. — Calculé 
pour C l, H**N*,2ClH,Cl*Pt : Pt 0/0, 32,28. 

Le sel de platine cristallise donc avec deux molécules d’eau. 

Chloaurate. C 12 H 22 N 2 ,2C1H,201 3 Au,3H 2 O. — La solution con¬ 
centrée de chlorhydrate est additionnée de chlorure d’or, le précipité 
formé est essoré, lavé et recristallisé dans l’eau ; il se décompose 
vers 210*. 

Dosage H*0. — Subst dess. à l’air, 0* p ,450. Perte à 100", 0«%025; H*0 
0/0, 5,55. — Calculé pour C 1 *H**N*,2ClH,2Cl 3 Au,3H*0 : H*0 0/0, 5,80. 

Dosage Aa. — Subst dess., 0«%200; Au 0* r ,089; Au 0/0, 44,50. — Calculé 
pour C**H M N*,2ClH,20l 3 Au : Au 0/0, 45,10. 

Le sel d’or cristallise donc avec trois molécules d’eau. 

Sel de mercure. C 12 H 22 N 2 ,2ClH,2Cl 2 Hg. — On l’obtient par action 
d’une solution de chlorure mercurique sur une solution de chlor¬ 
hydrate de la base ; le précipité blanc est essoré et lavé à l’eau. 

Dosage Hg. — Subst, CK P ,210; SHg, 0« r ,120; Hg 0/0, 49,04. — Calculé 
pour C'*H*’N*,2 C1H,2 Cl*Hg : Hg 0/0, 49,44. 
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Quelques sels de la bis-tétraméthylène-pipérazine F. 105-106° 
ont été préparés et les analyses effectuées. 

Chlorhydrate. C 12 H j 2 N 3 ,2C1H,6H 2 0. — La base en solution 
dans l'alcool absolu est traitée par l’alcool saturé de gaz chlorhy¬ 
drique sec; le sel précipité est essoré, lavé à l’alcool pour éliminer 
l’acide libre, et mis à recristalliser dans l’eau. 11 se sépare de petits 
cristaux prismatiques incolores, se décomposant par chauffage 
vers 200°. 

Dosage IP.O — Subst. dess. À l’air, 0«%320. Perle à 100% 0«',093; 
H*0 0/0, 29,06. — Calculé pour C‘ > H ,, N , ,2C1!1,611*0 : H # 0 0/0, 28,80. 

Dosage Cl# (Vohlard). — Subst dess., 0« r ,l08; NO*Agn/tO combiné, 
; CIH 0/0, 27,37. — Calculé pour C I, H« , N , ,2C1H : C1H 0/0, 27,33. 

Le dichlorhydrate cristallise donc avec six molécules d’eau. 

Tàrtràte C 12 H 22 N 2 , C 4 0 6 H®, \ H 2 0. — On l’obtient par mélange 
des deux solutions alcooliques de la base et d’acide tartrique en 
proportions équimoléculaires, le sel précipite et après lavage on le 
fait recristalliser dans l’eau; il est formé de cristaux quadratiques 
peu solubles dans l’eau. 

11 ne nous a pas été possible, comme précédemment de recher¬ 
cher si le dédoublement de ce sel racémique pouvait se faire car 
nous ne disposions pas assez de produit, mais nous pensons y reve¬ 
nir un jour. 

Dosage H*0. — Subst. dess. à l’air, 0^,190. Perte à 100*, 0* r ,032; 
H 0/0, 16,84. — Calculé pour C 1, H i, N t ,C*0 # H*,4 H‘0 : H 0/0, 17,30. 

Dosage N fKjeldahl-Ronchèse). — Subst. dess. 0« r ,141 ; HONan/10,8°" 3 ,1. 
— Trouvé : N 0/0, 8,3. — Calculé pour : c lt U M N t l C*O i H* : N 0/0 8,14. 

Le tartrate cristallise avec quatre molécules d’eau. 

Camphosulfonate. — Ce sel n’a pu être préparé à l’état pur, car 
la solution aqueuse abandonnée à cristallisation brunit fortement 
et les cristaux assez solubles dans l’eau sont toujours colorés. 

Enfin, nous avons déterminé, la solubilité dans l’eau de l’urate 
de la bis-tétraméthylène-pipérazine F. 105-106°. La pipérazine et 
l’acide urique ont été mis en suspension et agités dans l’eau à 15°; 
après un contact de plusieurs heures, 30 g. de filtrat sont évaporés 
et laissent un résidu sec de 0* r ,525 : une partie d’urate se dissout 
donc dans 57 p. 1 d'eau & 15°. A 35°, la solubilité est d’une partie 
pour 31 p. d’eau. La solubilité de l’urate de cette pipérazine est 
donc légèrement inférieure à celle de l’urate de pipérazine ordinaire. 


§ IV. — Bis-tétramétuylène-pipkrazink-v F. 02-63°. 

Cette base est formée de prismes incolores, solubles dans la 
plupart des solvants usuels, très peu solubles dans l’eau sc 
carbonatant faiblement et possédant un goût franchement amer. 

Détermination de Valcalinité, — Comme ses deux isomères ce 
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corps est bibasiqne à l’hélianthine et le dosage alc&limétrique est 
effectué en présence de cet indicateur. 

Subst, 0* p ,100; SO*H*n/10, 10 e -*,4. — Trouvé : 0^% 101. 

Les analyses ont donné les résultats qui suivent : 

Dosage N, — Subst, 0* r ,120; N, 15 e ”*,5 à 18* sous 758 mm. — Trouvé : 
X 0/0, 14.75. — Calculé pour C^H^N* . N 0/0,14.44. 

Dosage C-//. — Subst., 0* r ,130; CO*, 0* r ,355; H*0, 0* r ,135. — Trouvé: 
C 0/0, 74,38; H0/0, 11,53. — Calculé C"H M N* : C0/0, 74,21 ; H0/0, 11,34. 

L’ensemble de ces résultats indiquent que la base F. 62-63° est 
bien un stéréoisomère des deux autres bases analysées et que sa 
formule correspond à une bis-té tramé thylène-pipérazine. 

Dérivé dinitrosé. C 12 H 22 N 2 ,2NO. — On l’obtient par action du 
nitrite de sodium sur une solution faiblement chlorhydrique de la 
base, le précipité est ensuite recristallisé dans l’alcool absolu dans 
lequel il est facilement soluble, des prismes quadratiques jaunes 
se séparent (F. 107°); les analyses ont été indiquées précédemment. 

Picrate C 12 H 22 N 2 , C 6 H 2 (N0 2 ) 3 0H. — Il est obtenu en mélangeant 
les solutions alcooliques d'acide picrique et de la base; par recris¬ 
tallisation dans l’alcool, le picrate apparaît sous forme de fines 
aiguilles se décomposant vers 230°. 

Dosage N. — Subst-, 0* r ,163;N, 23°“*,6 sous 758”",5. — Trouvé : N 0/0, 
16,64. — Calculé pour : C“H 1I N , ,C°H t (NO i ) 3 OH : N 0/0, 16,54. 

Le produit analysé est donc un monopicrate. 

Dithiogarbamate. — En faisant agir le sulfure de carbone sur 
une solution alcoolique de bis-tétraméthylène-pipérazine F. 62-63°, 
on obtient par agitation un précipité blanc qui est essoré et lavé à 
l’alcool. 

Dosage N. — Subst, 0* r ,154; N. 1 t flm *,l à 18* sous 760 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 8,32. — Calculé pour C‘*H ,l N t ,2CS* : N 0/0, 8,9. 

L’analyse montre donc que l’on a un dithiocarbamate. 

Or, dans les mêmes circonstances, les deux autres stéréoiso- 
mères « et p (F. 132-133°, F. 105-108°) ne nous ont pas fourni un tel 
dérivé; ce fait semble indiquer que les atomes d’hydrogène des 
deux fonctions aminées possèdent une mobilité plus ou moins 
variable suivant l’orientation dans l’espace des substitutions dans 
le noyau pipérazinique ; peut-être pourrait-on invoquer une sorte 
d’empêchement stérique qui gênerait l’accès des molécules sulfo- 
carboniques vers les hydrogènes des N H pour les deux isomères 
«et p; ce n’est d’ailleurs qu’une simple hypothèse que nous 
émettons ici. 

Chloroplatixate C 12 H 22 N 2 ,2ClH,CPPt,3 H 2 0. — Le précipité 
obtenu dans l’action du chlorure de platine sur une solution très 
concentrée de chlorhydrate de la base en milieu alcool absolu, est 
recristallisé dans l’eau; il se présente sous la forme d’aiguilles 
jaunes se décomposant vers 260°. 

Dosage 11*0. — Subst. dess. à l’air, 0 Rr ,550. Perte à 100* 0« r ,048; H 0/0, 
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7,82. — Calculé pour C , *H“N*,2ClH,Cl*Pt,8H*0 H'O : H'O, 0/0, 7,80. 

Dosage Pt. — Subst. dess., 0« r ,500; Pt 0* r ,162; Pt, 0/0, 32,40. — Calculé 
pou* C? *H M N a ,2ClHyCPPt : Pt 0/0, 82,28. 

Le chloroplatfnate cristallise donc avec trois molécules d'eau. 

Chloauratb C 12 H 2J N 2 f 2CiH,2Cl 3 Àu. — Ce sel s'obtient comme 
le chloroplatinate ; il cristallise sans eau et se décompose vers 200*- 

Dosage Au. — Subst, 0« r ,i50; Au, 0« p ,067 ; Au 0/0, 44,06. — Calculé 
pour C , *H H N , ,2ClH,2CPAu : Au 0/0, 45,10. 

Sel de mercure C 15 H 23 N â , 2CiH,2Cl 2 Hg. — 11 est obtenu par 
action d'une solution de chlorure mercurique sur une solution neu¬ 
tre de chlorhydrate de la base. 

Dosage Hg. — Subst., 0« r ,259; SHg, 0* r ,i50; Hg 0/0, 49,80. — Calculé 
pour C“H W N*,2ClII,2Cl*Hg : Hg 0/0, 49,44. 

Chlorhydrate C1 2 H 22 N 2 ,2C1H,6H 2 0. — Ce sel est obtenu en 
traitant une solution alcoolique de la base par l’alcool absolu 
saturé d’acide chlorhydrique gazeux ; le précipité est essoré, lavé à 
l'alcool et mis à recristalliser dans l’eau ; le chlorhydrate apparaît 
sous la forme de petites plaques brillantes, très solubles dans 
l’eau, se décomposant par chauffage vers 240*. 

Dosage H*O. — Subst. dess. A Pair, 0*%250. Perte à 100*, O« r ,072 ; H a O O/0, 
28,80 — Calculé pour C M H M N fl ,2CIH f 6H a O : HO 0/0, 38,80. 

Dosage CUI (Vohlard). — Subst. dess., 0* r , 178; NO\Agn/10 combiné, 
CiH 0/0, *7,07. — Calculé pour C u H a, N\ 2C1H; C1H 0/0, 27,88. 

Le chlorhydrate Cristallise donc avec six molécules d’eau. 

Tartrate C 12 H 22 N 2 ,C 4 0 6 H c ,4H 2 0. — On l'obtient par mélange de 
quantités équimoléculaires de base et d’acide tartriquc en solution 
dans l’alcool absolu ; le précipité est recristallisé dans l’eau : des 
prismes transparents peu solubles dans l'eau se déposent. 

Dosage H'O. — Subst. des*. A l’air, 0* r ,240. Perte & 100*, 0* r ,041 ; 
H*0 0/0, 17,08. — Calculé pour G l ‘mV*,C A 0*H\4 H*0 : H‘0 0/0, 17,30. 

Dosage A (Kjéldahl-Ronchèse). — Subst. dess. 0« r ,199 ; HONan/10, 
H- 4 ,4. — Troavé : N 0/0, 8,04. — Calouié pour C ,, H M N , ,C*0'H rt . N 0/0, 
8,14. 

U tartrate Oristallise avec quatre molécules d’eau. 

Nous avons déterminé ensuite la solubilité de l’urate de cette 
pipérazine, en mettamt en contact un certain temps la base, l’acide 
urique en excès et l'eau ; 30 g. de filtrat sont évaporés et laissent 
un résidu qui, desséché, pèse 0^,820, correspondant à la solubilité 
d'une partie d'Urate dans 36,5 parties d’eau A 15°. A 35° la solubilité 
est d'une partie pour 21 parties d'eau. Cette bis»méthylène-pipéra- 
zine-f est un meilleur dissolvant de l’acide urique que les isomères 
« et £ ; il est même A ce point de vue, supérieur A l'hydrate de 
pipérazine, une partie d’urate de pipérazine se dissolvant dans 
47 parties d’eau A 16*. 
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§. V. — Confirmation des formules de constitution adoptées. 

Nous avons désiré confirmer la formule de constitution des bis- 
té traméthylène-pipérazines ; trois types de réactions peuvent être 
envisagés (11). 

I. Hydrogénation de la phénazineF. 170*171° (12) en vue d’obtenir 
la bis-tétraméthylène-pipérazine. 



CH 2 NII CH 2 



H. Déshydrogénation de la bis-méthylène-p ipérazine ( 12), en vue 
d'obtenir la phénazine. 

III. Essais de synthèse de la bis-tétraméthylène-pipérazine . 


I. Hydrogénation de la phénazine. 

I. En faisant agir le sodium sur une solution de phénazine dans 
l'alcool absolu à froid, aucune fixation d’hydrogène n’a pu être 
réalisée. 

II. Le sodium en milieu alcool amylique bouillant n'a pu fournir 
le dérivé hydrogéné de la phénazine, le noyau benzénique résistant 
le plus souvent & ce mode d’hydrogénation par le sodium. 

III. La phénazine dissoute dans l’acide acétique a été soumise à 
l’action de l’hydrogène en présence de 2 grammes de platine cata¬ 
lytique préparé selon les indications de Yoohres et Adams ; dans 
ces conditions en revivifiant deux fois le catalyseur, 1 gramme de 
phénazine a fixé en deux heures 1,900 d’hydrogène, soit la quantité 
théorique. L’acide acétique en excès est éliminé dans le vide; le 
résidu de la distillation, neutralisé est traité par le nitrite de 
sodium en milieu faiblement chlorhydrique; on obtient ainsi un 
précipité jaune qui, après essorage et lavage à l’eau a été dissous 
dans l'alcool absolu. Après recristallisation on recueille des cris¬ 
taux octaédriques à peine colorés en jaune, F. 182°, dont on a 
effectué l'analyse ; 

Dosage N. — Subst., 0« r ,143; N, 28 cm* à 20° sourç 762 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 23,37. — Calculé pour C"H* û N*0 , : N 0/0, 22,22. 

Or, nous avons déjà indiqué que l’hydrogénation de la bis-tétra- 
méthylène-pyrazine en présence de platine catalytique, a fourni par 

(11) Voir M. Goochot et M. Mousseron, Bull. Soc. chim. 1981 (4), t. 49, 

p. 130. 

■ 12) Ce produit a été livré par la Maison Schuchahdt, 
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cristallisation fractionnée dans l’alcool absolu deux dérivés dini- 
trosés (F. 182°, F. 107°) correspondant à deux bis-tétraméthylène- 
pîpérazines stéréoi sono ères (F. 105®, F. 63") cette dernière étant 
toujours en faible proportion. Cependant par fractionnement de la 
cristallisation en milieu alcoolique du dérivé dinitrosé F. 182® 
provenant de l'hydrogénation de la phénazine, nous n’avons pu 
déceler le dérivé dinitrosé F. 107®, la quantité de phénazine dont 
nous disposions étant sans doute trop faible. 

L’hydrogénation en présence de platine catalytique de la phéna¬ 
zine C 12 H 8 N 2 et delà bis-tétraméthylène-pyrazine C 12 H 16 N 2 conduit 
donc à la même base, une des trois bis-tétraméthylène-pipérazines 
C 12 H«N 2 (F. 105®), dérivé dinitrosé (F. 182®). 


II. Déshydrogénation de la hls-tétraméthylftne 

pipérasine-a F. 133®. 

Cet essai n’a été réalisé que sur ce seul isomère, les autres étant 
obtenus en trop petite quantité. La poudre de zinc, mélange intime 
de zinc métallique très divisé et d’oxyde de zinc, possède un pou¬ 
voir déshydrogénant marqué vis-à-vis de la pipérazine, celle-ci 
fournissant la pyrazine. 

Un mélange de poudre de zinc et de bis-tétraméthylène-pipérazine 
est chauffé vers 350° dans un tube de 1 mètre de long; il se sublime 
peu à peu une substance brune qui, après plusieurs recristallisa¬ 
tions dans l’alcool se présente comme étant identique à la phéna¬ 
zine elle-même, elle a le même point de fusion et le mélange avec 
phénazine est également fusible à 170®. 

Il est donc prouvé d’une part, que les bis-tétraméthylène-pipéra- 
razines (F. 132® et F. 106*) dérivent bien du noyau phénazinique 
comme nous l’avions indiqué. Le seul doute qui pourrait subsis¬ 
ter serait relatif à la constitution de la base (F. 62°) qui n’a pu être 
reproduite par hydrogénation de la phénazine en présence de pla¬ 
tine, mais son mode d’obtention, son analyse, ses propriétés, nous 
autorisent cependant à lui attribuer la formule indiquée. 


III. Autre» essais de synthèse 
de la bia-tétraméthylène-plpé rasin e« 

Nous avons Itetet^pmlques tentatives, sans succès du reste, en 
vue d’obtenir une bis-tétraméthylène-pipérazine par voie synthé¬ 
tique, en partant du noyau cyclohexanique. 

I. Le bibromure de cyclohexyle (Eb <3 :110-112®) en solution alcoo¬ 
lique froide a été soumis à un courant de gaz ammoniac, et la 
liqueur abandonnée plusieurs mois, afin d’essayer d’obtenir la 
réactiop de condensation suivante : 
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ch 2 nip CH 2 



CH 3 * N H CH 2 



,+ i BrH 


Là liqueur fendue faiblemént chlorhydriqtle est extraite à l'éther 
pour éliminer le bibromufé n'ayant péri réagi ; après alcalinisation 
et extraction à l'éther, le solvant est distillé sans ababdortnef de 
fésidu t aticün dérivé pipérazihiqtie ne s'est donc formé. 

La niême réaction a été reproduite par chauffage pendant 
vingt heures en tube scellé à l£0 d ; les résultats ont été idefltiqtiéS ; 
notons en outre qu'il y a eu formation d'une faible quantité de 
bromure d'ammonium provenant de la décomposition partielle du 
bibromure de eyclohexyle et production de cyclohexadiène# 

La réaction a été semblable avec le bibromure de cyclopentyle 
(Eb <8 : 71-78°) décrit par Melser (13) et étudié par Godchot et 
Taboury (14); la bis-triméthylène-pyrazine n’a donc pu être pré¬ 
parée par cette voie. 

11. Nous avons tenté l'action de l’amidure de sodium sur le 
bibromure de oyclohexvle en vue de réaliser la réaction suivante : 


Cil 2 NaNH 2 CH 2 

H-c/\cHBr BrHc/\ciI 2 

H 2 C\JcHBr + BrHcL JcH 2 
CH 2 NaNH 2 

CH 2 NH CH 2 

acbacha 
\v-(Z V V 'cil 2 


CH 2 


H’C 


"X/Clïx/CIlX 

CH 2 NH Cil» 



-2 Brll -! 2BrNa 


On fait réagir goutte & goutte le bibromure de oyclohexyle sur 
l’amidure de sodium en présence d’éther anhydre ; aucune réaction 
violente ne se produit même durant les deux heures de chauffage 
qui suivent, l’éther est filtré, le résidu est repris par l'alcool 
aqueux et la solution rendue acide par l'acide chlorhydrique est 
lavée à l’éther ; après alcalinisation et extraction à l’éther, la dis¬ 
tillation de ce dernier ne fournit aucun résidu. 

La condensation île s’ést dohc pas produite; il en est de même 
en milieu toluénique à l’ébullition, mais une petite quantité de 
bromure de sodium prend naissance par arrachement d’acide 
brômhydrique dans le noyau aromatique. 

Nous n’avons donc pu réaliser de synthèse directe de bis* 
tétraméthylène-pipérazines; seule jusqu’ici l’hydrogénation de l’oc- 
toliydrophénaftine nous à permis de les atteindre. 

(Faculté des Sfciehcés de Montpellier * 

{13i D. ch. G., t. 32, p. 20V.I. 

(14) Bail. Soc. ehim., 1913 i4), t. 18, p. 53H. 
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N° 37. — Action de l'agitation et des ondes ultra-sonores 
aur la vitesse de floculation des colloïdes Instables; par 
MM. Augustin BOUTARIC et Jean BOUCHARD. 

(28.11.1981.) 

Lorsqu'on agite, au moyen d’une baguette, une solution colloïdale 
additionnée d'une quantité suffisante d’électrolyte pouvant produire 
la floculation, on active ainsi l’évolution de la solution colloïdale qui 
conduit à cette floculation. 

Lorsqu’on fait agir sur le même mélange des ondes ultra-sonores, 
celles-ci ne produisent une accélération de la floculation que lors¬ 
qu'elles ne donnent pas lieu à un système d'ondes stationnaires régu¬ 
lier et qu’elles forment, au contraire, un régime troublé. 

Lorsque les ondes ultra-sonores donnent au sein du liquide un 
régime d’ondes stationnaires, on ne constate plus d'accélération dans 
la floculation. 


I. Méthode d'étude de la floculation. 

Lorsqu’on provoque la floculation d’une solution colloïdale par 
addition d’une quantité convenable d’un électrolyte, la solution 
colloïdale devient le siège d’une évolution qui se traduit d’abord 
par un grossissement des particules, puis par leur sédimentation. 

On peut suivre aisément la marche de cette évolution par des 
mesures optiques, notamment par la mesure du coefficient d’ab¬ 
sorption lumineuse de la solution dans une région déterminée du 
spectre. Il est commode d’employer à cet effet un photomètre muni 
d’un écran coloré, ou mieux un spectrophotomètre, par exemple 
celui de Féry. 

Sur l’un des faisceaux du spectrophotomètre on dispose une cuve 
à faces parallèles contenant la solution colloïdale à étudier, diluée 
d’un égal volume d’eau et l’on note la position X 0 du prisme 
absorbant qui réalise l’identité des plages produites par les deux 
faisceaux dans la région spectrale choisie. Puis, on remplace dans 
la cuve le mélange précédent par le mélange de la solution colloï¬ 
dale primitive avec un égal volume d’une solution électrolytique 
de concentration convenable. L’absorption produite, d’abord égale 
à celle qu’exerçait la solution colloïdale additionnée de son volume 
d’eau, va en augmentant progressivement. On peut en suivre les 
variations en rétablissant, à intervalles de temps réguliers, l’iden¬ 
tité des plages du spectrophotomètre par un déplacement conve¬ 
nable du prisme absorbant. 

Si x désigne la position du prisme à un instant quelconque l, la 
différence x-se 0 donne la variation du coefficient d’absorption 
produite dans la solution à l’instant t par l’évolution dont elle a 
été le siège. 

Dans le cas de colloïdes hydrophobes, les courbes représentant 
la variation du coefficient d’absorption en fonction du temps ont 
toutes la même forme générale : le coefficient d’absorption croît 
d’abord très vite, puis de plus en plus lentement et tend vers une 
limite (1). 

(P Voir notamment : A. Boutaric et M. Villacme, C. fï., 1921, t. 172 
p.1293. 
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Ainsi l'évolution qui se produit dans la solution par suite du 
grossissement des granules aboutit à un état caractérisé par une 
opacité limite, indice d'un grossissement maximum. Le temps rais 
par l'opacité à atteindre sa valeur limite constitue une mesure très 
précise de la durée de floculation. 


II. Influence de Vagitation. 

Une agitation continue après que l'électrolyte a été introduit 
dans le sol se traduit par une modification souvent très appré¬ 
ciable de la courbe représentant la variation du coefficient d’ab¬ 
sorption lumineuse en fonction du temps. En général, la courbe 
d’opacité en fonction du temps relative au mélange agité réguliè¬ 
rement et énergiquement au moyen d’une baguette se place nette¬ 
ment au-dessus de celle relative au mélange non agité. En outre, 
dans tous les cas, on constate que la sédimentation se produit 
beaucoup plus tôt dans le mélange agité. 

Tableau I. Tableau II. 


Suspension de résine mastic Suspension de gomme gutte 

(0*,45 par litre). (0*,87 par litre). 

Floculation par SO*H 2 4,8n/1000. Floculation par S 0 4 H 3 l,3n/1000. 


Temps 

x - 

*0 

Temps 

X — 

- *0 

Sol. nonjagitée 

Soi. agitée 

Sol. non agitée 

Soi. agitée 

1 min.. 

8 

8 

1 min _ _. _ 

16 

16 

2 — . 

h 

12 

2 — .... 

1 IV 

18 

19 

3 — . 

13 

16 

3 - .... 

20 

21 

4 — . 

15 

18 

4 — .... 

21 

24 

b — . 

17 

Sédimentation 

5 — .... 

23 

25 

0 - . 

18 


6 - .... 

24 

Sédimentation 

7 — 

18 . r» 


7 — ... 

25 


8 - . 

19 


8 — ... 

26 


9 - . 

19 


9 - .... 

26,5 





10 — ... 

26,5 




, 

• — - - - ■ 


* 


Tableau III. 

Hydrosol de trisulfure d'arsenic (8s, 1 par litre). 
Floculation par C1 G A1 2 15n/200.000. 


Temps 

X — 

- *0 

Soi. non agiiée 

Sol. agitée 

1 min. 

8 

8 

*4 * • • « - 

12 

12 

3 -- . 

17 

20 

A -- . .. 

20 

20 

!5 — .... 

23 

30 

c - . 

26 

Sédimentation 


Temps 

X — 

- *0 

Soi. non agitée 

Soi. agitée 

7 min. 

28 


8 — .... 

30 


U - .... 

32 


10 - - .... 

34 


11 

36 


12 — .. 

36 
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C'est ce que montrent les résultats rapportés dans les tableaux 
ci-dessus et représentés sur les courbes {fig* 1, 2, 3). On a indiqué 
dans chaque cas la concentration que possède l'électrolyte flocu- 
lant dans le mélange de la solution colloïdale et de la solution 
électr o lytique. 



Fig. 2 
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Influence des ultrasons . 

Après avoir constaté l'influence très apparente exercée par le 
brassage en somme peu énergique que permet d'obtenir la simple 
agitation par une baguette de verre, on pouvait se demander quel 
serait l'effet sur la floculation de l'agitation des particules produites 
par l'action d’ondes ultra-sonores dans le mélange de colloïde et 
d’électrolyte. 

Nous avons étudié ce phénomène de deux manières différentes : 

a) Dans une cuve à section carrée contenant la solution colloï¬ 
dale additionnée d’électrolyte, nous disposions, en contact avec la 
surface libre du liquide (fig. 4), une lame de quartz piézoélectrique 
de 4 mm ,6 d’épaisseur platinée sur ses deux faces (2). 


FiyA 



Cette lame de quartz était actionnée sous sa fréquence de réso¬ 
nance (621 kilo cycle s par seconde) ou son deuxième harmonique, 

(2) Le platinage réalisé par projection cathodique a été effectué 
aimablement par 1VL Andant à qui nous tenons à exprimer nos remer¬ 
ciements. 
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par un oscillateur à haute fréquence comportant deux lampes à 
trois électrodes du type E4M alimeutées sous une tension continue 
de 1000 volts; l’intensité du courant-plaque était de 55 milliampères. 
La longueur des ondes ultra-sonores dans l’eau étant très faible 
(0 cm ,23 pour la fréquence de résonance fondamentale), un régime 
d’ondes stationnaires s'établissait toujours dans la cuve. 

b) Dans un grand cristallisoir plein d’eau nous immergions un 
projecteur Lange vin-Florisson (type SCAM-S14) de manière que la 
face d’émission soit tournée vers le haut {fig. 5). 

Le projecteur utilisé était caractérisé par une capacité statique 


(condensateur à diélectrique de quartz) de 


0,185 

1000 


microfarad. La 


fréquence de résonance avait pour valeur 81 kilocycles par seconde. 
Sous cette fréquence la réactance de cupacRé du projecteur était de 
10600 ohms. 

Qe projecteur était alimenté par Je même oscillateur que précé¬ 
demment. Le courant continu absorbé par l’oscillateur passait 
par uji maximum (75 milliampères) lorsque l’oscillateur travaillait 
sur la fréquence de résonance du projecteur,, soit 81 kilocycles 
par seconde, ce qui correspond à une longueur' des ondes ultra- 
sonores de l cm ,8 dans l’eau. Dans ces conditions, l’intensité du 
courant dans le circuit du projecteur passait par un minimum 
(120 milliampères). 

Par tâtonnements on réglait le niveau de l’eau au-dessus de la 
face d’émission du projecteur de manière que s’établisse dans l’eau 
un régime d'ondes stationnaires régulier. Si l’on posait sur la face 
du projecteur un verre contenant de l'eau ou une solution colloï¬ 
dale, le régime d’ondes stationnaires se prolongeait à l’intérieur du 
vase sans aucune perturbation lorsque le niveau du liquide dans 
le verre était le même que le niveau de l’eau dans le cristallisoir 
{fig . 5 a). Mais lorsque le niveau du liquide dans le verre n’était 



pas le même que dans le cristallisoir ( f/g. 5 b) on pouvait observer, 
à l'intérieur du .liquide contenu dans le verre, l’apparition d’un 
régime troublé entraînant la production de courants de convection 
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Les résultats observés en faisant agir par l’un des deux modes 
précédents les ondes ultra-sonores sur une solution colloïdale 
additionnée d une quantité suffisante d’électrolyte pour en provo¬ 
quer la floculation en un temps assez long (de l’ordre de 45 min.) 
peuvent être classés en deux groupes différents : 

a) Lorsque le mélange de solution colloïdale et d’électrolyte sou¬ 
mis à l’action des ultra-sons était le siège d’un système d’ondes 
stationnaires régulier (montages des figures 4 et 5 a), nous n’avons 
constaté aucune action des ondes ultra-sonores sur la floculation. 

Pour suivre le phénomène, nous déterminions, à intervalles de 
temps réguliers, l’opacité du mélange de colloïde et d'électrolyte 
soumis à l’action des ondes ultra-sonores et celle d’un mélange 
témoin non soumis à cette action. En aucun cas nous n’avons 
constaté de différence entre la courbe des opacités du mélange 
soumis à l’action des ondes ultra-sonores et celle du mélange 
témoin (3). 

Dans le cas d’un sol de trisulfure d’arsenic floculant sous l’action 
de Cl K de manière que le temps nécessaire à l’établissement de 
l’opacité limite fût de 30 minutes, nous n’avons constaté, en faisant 
agir les ondes ultra-sonores, aucune trace de flocons 45 minutes 
après le mélange, alors que 30 minutes après ce mélange une 
faible agitation avec une baguette de verre avait amené la sédi¬ 
mentation du mélange témoin et que la même agitation provo¬ 
quait la sédimentation dans le mélange en expérience aussitôt 
après que l’action des ondes ultra-sonores avait été interrompue. 

b) Lorsque les ultra-sons agissant sur le mélange de solution 
colloïdale et d’électrolyte ne donnaient pas lieu à un système 
d’ondes stationnaires régulier et formaient au contraire un régime 
troublé, les courants de convection dont le liquide était le siège 


.îh L’action des ondes ultra-sonores entraîne une élévation de tem¬ 
pérature du mélange, susceptible de modifier grandement les condi¬ 
tions de la floculation. Nous nous sommes constamment arrangés dans 
nos expériences pour cpic celte élévation de température soit très faible 
et ne puisse intervenir dans le phénomène. 
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produisaient une sorte de brassage qui se traduisait par une 
accélération de la floculation tout à fait analogue à celle provoquée 
par l’agitation au moyen d'une baguette de verre. 


IV. Conclusions. 

Lorsqu’on étudie dans les conditions ordinaires la floculation 
d'un colloïde hydrophobe par un électrolyte, on constate, dans 
beaucoup de cas, que l’opacité limite une fois atteinte, le mélange 
peut subsister un temps très long sans que survienne la sédimen¬ 
tation. Sous cet état la suspension est assez comparable à une 
gelée instable. On peut la conserver en évitant toute secousse, 
mais elle se brise généralement sous des influences légères (agita¬ 
tion, fumée, étincelle électrique) en donnant naissance à des 
flocons qui se déposent. 

11 est curieux que les ultra-sons ne parviennent à produire cette 
rupture que lorsque les ondes qu’ils déterminent dans le mélange 
y constituent un régime troublé et, dans ce cas, faction observée 
semble tenir aux courants de convection dont la masse est le 
siège. Lorsque les ultra>sous forment dans le liquide un système 
d’ondes stationnaires régulier nous n’avons constaté dans la limite 
des puissances que nous pouvions mettre en jeu, aucune influence 
sur la floculation, comme si l'agitation imprimée aux molécules 
par les ondes ultra-sonores était impuissante à briser la rigidité de 
la masse formée. 

Effectivement, en soumettant à l’action des ondes ultra-sonores 
une gelée très étendue d’agar-agar, nous avons constaté que fac¬ 
tion d’un régime régulier d’ondes stationnaires ne produisait dans 
la masse que des Assures correspondant aux plans ventraux alors 
que faction d’un régime troublé entratnait la dislocation complète 
de la gelée. 

Les faits que nous avons constatés nous paraissent confirmer 
nue conception ancienne de Spring (4) qui, au cours de ses belles 
recherches sur les colloïdes, avait été amené à penser que toute 
flocnlation doit commencer par entratuer une prise en masse de la 
solution colloïdale; mais, tandis que pour les colloïdes hydro¬ 
philes la gelée produite est très stable, cette gelée, dans le cas 
des colloïdes hydrophobes, est généralement de grande instabilité 
et se disloque. 

(Laboratoire de Chimie Physique. Université de Dijon. 


4 Spkijvg. Bulletin de l'Acad. Iloy. Bel g . 1900, n 7, p. 4N8 



soc. chim., 4* sér., t. li, 1932. — Mémoires. 
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N° 38. — Recherches sur reddition « anormale » dea amine a 
aux cétonea a.p-éthylénlquca-a-halogénéea : Influence 
d 9 une p-aubatitution alcooxylée ou halogénée ; par 
Charles DUFRAISSE et Roger NETTER. 

(22.1.1932.) 


Eu vue d’apporter de nouveaux éléments d’information concernant 
Te phénomène d’addition anormale des amines, signalé par Ch. 
Dufraisse et H. Moureu chez les cétones a.p-éthyléniques-a-bromées, 
en a étudié l'influence d’une ^-substitution alcoxylée ou halogénée. 

1° Une part de la réaction d’addition semble être revenue à la 
normale : les ^-substitutions alcoxyléesou halogénées, auraient ainsi 
une influence régulatrice. 

2° Toutefois, il semble se produire aussi, accessoirement, une addi¬ 
tion anormale, comme avec les cétones simplement bromées. 

3* Les corps isolés dans ces réactions sont décrits et leur constitu¬ 
tion est établie : ce sont des cétones a.p-éthyléniques-a-bromées-p- 
aminées, à l’exception du corps benzylaminé, lequel pourrait avoir 
une formule cétiminée. 

4° La constitution antérieurement proposée pour les corps dérivant 
de l’addition anormale est remise en discussion. 

5* On décrit une action oxydante due à l’atome d’halogène des 
cétones bromo-aminée8 éthyléniques ci-dessus. 


Partie théorique. 

Dans une série de travaux ayant abouti, entre autres résultats, 
A une étbode très générale de préparation des a-dicétones de la 
forme R 1 .CO.CO.CH 1 2 3 .R 2 (1), Ch. Dufraisse et H. Moureu avaient 
fait connaître un phénomène d’addition « anormale » des amines 
aux cétones. 

On sait, en effet, que, quand une cétone a . (i-éthylénique fixe par 
addition un réactif de la forme H-Z, où Z est un reste monovalent 
quelconque, l’hydrogène H se porte en a par rapport au carbonyle, 
de sorte que c’est en (i que vient se placer l’élément caractéristique 
du réactif, c’est-à-dire un halogène pour les hydracuies, l’oxygène 
pour les alcools ou les phénols, l’azote pour les an.ines et corps 

azotés, etc. : -CO-C=C- + H * -CO-CH-CZ-. 

1 1 i i 

Or, il fut alors démontré (2) que ce schéma n’était pas applicable 
aux cétones éthyléniques a-bromées, tout au moins quand le réac¬ 
tif était une amine, car, fait curieux, les alcools réagissent norma¬ 
lement (3). Ainsi la r pipéridine, H.NC 5 H 10 , réagissant sur la bromo- 
benzalacétophénone, C G H 5 .CO.CBr = CH.C 6 H 5 , fournit un composé 


(1) Ch. Dufraisse et H. Mourhu, C. /î., 1927, t. 184, p. 99; Bull. Soc. 
Chim. (4), 1927, t. 41, p. 1370. 

(2) Ch. Dufraisse et II. Moureu, Bull. S oc. chim. % (i 1 , 1927, t. 41, p. 457 
et 850. 

(3) Ch, Dufraisse cl P. Géralr, Bull. Soc . chim. il), 1922, t. 31, p. 1285- 
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d'addition auquel ii a été impossible d'attribuer la formule 
C 6 H 5 .CO.CHBr.CH(NC 5 H J0 ).C 6 H 5 , qui serait celle du produit résul¬ 
tant d’une addition normale : le corps qui se forme perd, en effet, 
de l’acide bromhydrique en donnant un dérivé éthyiénique, de 
couleur ronge rubis, auquel sa transformation par hydrolyse en 
une dicétone x, C 6 H 5 CO.CO.CH 3 .C 6 H 3 , a imposé la formule 
C 6 H 5 .CO.C(NC 5 H 10 )=CH.C 6 H 5 . En conséquence, le composé d’addi- 
tion doit répondre à la formule C 6 H 5 .CO.CBr(NC 5 Hi°).CH 2 .C«H* t 
qui implique, pour l amine, une addition inverse . 

Ce phénomène d’addition anormale est d’autant plus singulier 
que le schéma d’additions normales rappelé ci-dessus, présente un 
caractère de grande généralité : il régit non seulement les cétones 
x. p-éthyléniques en général, mais également les cétones x.p-acé- 
tyléniques et enÛn diverses fonctions autres que les cétones, quand 
elles possèdent une liaison éthyléniqne ou acétylénique en x.jî. 

A. — En vue d’acquérir de nouveaux éléments d’information sur 
cette propriété exceptionnelle des cétones x-broraées, nous avons 
étudié l’influence de certains groupements situés au voisinage du 
brome sur la double liaison. 

Nous nous sommes adressés tout d’abord aux cétones qu’ont 
décrites Ch. Dufraisse et A. Gillet (4) et qui portent, en plus de 
la substitution x-bromée, un groupement alcoxvlé situé en fl, 
C 6 H 5 . CO. CBr=C(OR). 041\ 

Far analogie avec nos observations antérieures, nous pensions 
aboutir aux x-dicétones alcoxylées, de formule C 6 H 5 . CO.CO.CH 
(OR).OH 5 , après une série de transformations parallèles à celles 
qui avaient été obtenues à partir des cétones-x-broraées simples, 
c’est-à-dire, production du composé d’addition, -CO.CBr(NR 2 ). 
CH(OR)-, puis du corps éthylénique, -CO.C(NR^=C(OR)-, amino- 
alcoxylé, exempt de brome. 

Mais ici les réactions ont pris un autre tour : elles semblent être 
revenues à la normale. Ainsi, en faisant agir la pipéridine sur 

rx-bromo-,â-éthoxybenzalacétophénoneC 6 H 5 .CO.CBr=C(OC 2 H 5 ).C 6 H 5 , 

on a obtenu d’emblée, sans corps intermédiaire saturé, un composé 
pipéridiné éthylénique, très différent de celui qui était attendu, car 
il était jaune au lieu d’être rouge et surtout il contenait du brome 
alors que la formule du composé attendu n’en comportait pas; 
enfin, par hydrolyse, au lieu de l’x-dicétone-fi-éthoxylée, C n Il 5 .CO. 
CO .CH(OC 2 H 5 ).C 6 H 5 , à laquelle on pensait aboutir, c’est une fi -dicé¬ 
tone bromée, le bromodibenzoylmétbane, C 6 H 5 .CO.CHBr. CO. C 6 H\ 
qui s’est formée. 

La présence d’un alcoxy en {J a donc modifié le mode de péné¬ 
tration de l’amine dans la molécule céto-éthylénique-x-bromée. 

La nouvelle réaction parait se produire d’après le mécanisa e 
suivant : addition normale de l'amine à la double liaison, 
C 6 H 5 .CO.CBr.C(OC 2 H 5 ).C 6 H 5 , puis élimination d’alcool avec régé- 

H NC 5 H 10 

nération de la double liaison C 6 H S .CO.CBr=C(NU 5 H 10 j.Oïl 5 . 

(4) Ch. Dcfraisse et A. Gillbt, C. /ï., 192'i, t. 178, p. 948; Ann. de 
Chim. (10), 1929, t. 11, p. 5. 
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Ce retour à la règle générale n’est pas toutefois de nature à 
apporter par lui seul d’éclaircissement sur l'addition anormale : il 
faudrait savoir tout d'abord pourquoi le reste alcoxylé en p exerce 
ainsi une influence régulatrice sur l’action des amines. 

B. — On pourrait alors songer à une interprétation de l'addition 
anormale autre que celle de Ch. Dufraisse et H. Moureu. Une ten¬ 
tative de cette sorte a été faite par E. P. Kohler et C. R. Addi- 
nall (5) qui proposèrent de nouvelles formules pour le corps saturé 
intermédiaire et pour le corps éthylénique rouge, formés à partir 
des cétones éthyléniques, simplement bromées. 

Nous nous étions proposé de répondre à ces savants et nous 
l’avions même annoncé dans une courte note à l’Institut (6), mais 
cette réponse s’est montrée inutile, puisque dans un mémoire ulté¬ 
rieur E. P. Kohler et W. F. Bruce (7) sont revenus à nos formules 
primitives et les ont même confirmées par des arguments nou¬ 
veaux . 

Toutefois, bien qu’elles aient reçu un appui aussi autorisé, nos 
formules ne nous donnent pas entière satisfaction, et le désir qu’a 
eu Kohler de les retoucher nous parait entièrement justifié. Déjà 
précédemment (8), nous avions indiqué une difficulté résultant de 
l'interprétation de certaines réactions d’hydrolyse. Il faut y ajouter 
la difficulté d'expliquer la coloration rouge du corps pipéridiné 
éthylénique, C 5 6 H^CO.C(NC*Hi°)::CH.CeH & : la longue liste des 
dérivés substitués de la bcnzalacétophénone que nous avons pré¬ 
parés permet, en effet, d’affirmer que leur teinte doit être jaune, et 
non pas rouge. La substitution aminée ne doit pas occasionner 
d’exception, comme le montre l’exemple de l’isomère en p du corps 
rouge : la p-pipéridinobenzalacétophénone (9), C 0 H 5 8 . CO.CH=C 
(NC 5 H 10 ).C 6 H 5 , n’a qu’une coloration jaune pâle, qui ne la distingue 
en rien des autres benzalacétophénones substituées sur la liaison 
éthylénique. Ce ne saurait être non plus la position en a du reste 
aminé qui expliquerait un changement notable de la coloration, 
comme nous l’avons constaté pour d’autres substituants, tels les 
restes alcoxylés et les halogènes, dont le passage de p en * ne 
modifie sensiblement rien aux teintes : le corps p-pipéridiné étant 
jaune, son isomère * devrait être jaune lui aussi. 

Nous estimons donc que la question de la constitution des corps 
issus de l’addition anormale des amines reste toujours ouverte, 
nos formules ne représentant qu’une première approximation. 

C. — Pour revenir au cas actuel des benzaiacétophénones bro¬ 
mées et alcoxylées, il ne serait pas impossible que, à côté de la 
réaction normale décrite ci-dessus, il se produisît simultanément, 
mais en faibles proportions, la réaction anormale des cétones sim¬ 
plement bromées. On observe, en effet, dans les huiles résiduelles 

(5) E. P. Kohler et C. R. Addinall, A rn. chem. } Soc., 1930, t. 52, p. 3728. 

(6) Ch. Dufhaissb et R. Netter, C. R 1931, t. 192, p. 960. 

(7) E. P. Kohler et W. F. Bruce, Am. chim. Soc., 1931, t. 53, p. 1994. 

(8) Ch. Dufraisse et H. Moureu, Rail Soc. chim. (4), 1927, t. 41, p. 853. 

(9) E André, Ann. Chim. Phys. (8), 1913, t. 29, p. 577. 
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une coloration ronge très analogue à la teinte si caractéristique des 
solutions du corps pipéridiné anormal ; de plus, comme ce dernier 
corps, la matière rouge est très sensible à l'hydrolyse par les acides. 
Il y a donc lieu de soupçonner la formation accessoire du corps que 
ce travail visait primitivement à obtenir, c’est-à-dire C 6 H 5 .CO.C 
(NCW°)~C(OC 2 H 5 ).C e H 5 ; malheureusement, les efforts pour l’isoler 
sont restés vains, 

L’action des amines serait beaucoup moins simple que l’on n’au¬ 
rait pu l’imaginer. 

D. — Cette étude a été étendue à deux autres amines, la benzyl- 
amine et la diéthylamine : on a obtenu, avec chacune, le dérivé 
aminé correspondant au dérivé pipéridiné décrit plus haut. 

D’autre part, les mêmes réactions ont été effectuées avec les 
mêmes résultats, en traitant par les amines les corps suivants : 

C 6 H 5 .CO.CBr=C(OC 2 H 5 < i.C 6 H 5 (le second isomère stéréochi- 
mique) (10). 

C 6 H 5 .CO.CBrH.C(OC W) 2 .CW (1 > 

C 6 !! 5 . CO. CBrH. CBr(OC J H 5 ). C 6 H 5 (4) 

CW. CO. CBr=C(OCH*). CW (4) 

C 6 H 5 .CO.CBr^CBr.C c H 5 (les 2 isomères stéréochimiquest (11). 

L’influence régulatrice exercée par le groupement éthoxy, -OC 2 H 5 , 
se retrouve chez l’isomère stéréochimique du composé étudié en 
premier lieu : elle ne tient donc pas aux situations respectives 
dans l’espace du brome et de l’alcoxy. Elle s’exerce aussi chez 
deux corps saturés vis-à-vis de qui les deux précédents sont en 
relation de filiation. 

D’autre partie méthoxy,-OCH 3 ,ou un deuxième atome de brome, 
quand ils sont situés en p, se comportent comme l’éthoxy. 

E. — On a profité de ces modes de formation très variés des 
cétones $ bromo-aminées, C 6 H 5 .CO.CBr^C(NR 2 ).C°Il 5 , pour recher¬ 
cher s’il ne se formait pas l’isomère stéréochimique que laisse 
prévoir théoriquement la double liaison éthylénique : en aucun 
cas malgré de minutieuses recherches, on n’a réussi à trouver 
deux isomères. 

F. — Le dérivé benzylaminé se met à part des autres par une 
coloration moins profonde. Alors que les dérivés pipéridinés et 
diéthylaminés présentent une coloration jaune d’or, le dérivé ben- 
zylaminé n’est que jaune pâle. Selon toute vraisemblance, le fait 
est dû à une différence de formules entre les corps : en effet, le 
composé benzylaminé portant un atome d’hydrogène à l’azote peut 
correspondre à la formule : 

CW.CO.CHBr.C.CW 

N.CH 2 .CW 


(10: Ch. Dukraissk et R. Nbtter, C. if., 1929, t. 189, p. 299. 
(Il) Ch. Dlfraissk, Ann . de Chimie, 1922, t. 17. p. 141. 
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qui est celle d’une cétimine, au lieu de la formule éthylénique, 
C 6 H 5 .CO.CBr=C(NR 2 ) .C 6 H 5 , imposée aux autres qui sont inaptes à 
prendre la forme cétimine. 

Cette dernière doit manifestement être moins colorée que la 
forme éthylénique, puisque la double liaison du carbonyle n’y est 
plus en conjugaison avec l’autre double liaison, modification qui 
atténue, on le sait, le pouvoir chromophorique : 


—C. CBr~C- 

II I 

O -N- 

Forme éthylénique (conjugaison). 


-C. CBrH. C- 



Forme cétimine (pas de conjugaison'. 


G. — On a constaté chez les corps bromo-aminés éthyléniques 
une réaction assez inattendue : ils se réduisent en perdant leur 
brome, avec une telle facilité qu’ils jouissent d’un certain pouvoir 
oxydant. Le phénomène est particulièrement net avec le corps 
benzylaminé : C 6 H 5 .CO.CBr-C(NH.CH 2 .C 6 H5).C 6 H5. Traité par une 
solution acétique d’iodure de potassium ce corps libère aussitôt et 
exactement un atome d’iode : c’est un procédé de dosage. 

La même réduction est obtenue sous l’influence des alcalis : 
avec la potasse alcoolique, le brome est éliminé exactement et l’on 
obtient, comme terme de réduction, la p-benzylaminobenzalacéto- 
phénone, C 6 H 5 . CO. CH=C(NH. CH 2 . C 6 H 5 ). C 6 H 5 , de tous points iden¬ 
tique à celle qu’a préparée E. André (12) par addition de benzyl- 
amine au benzoylphénylacétylène. 

La réaction de réduction peut être également déterminée par une 
base organique, la benzylamine entre autres, de telle sorte que 
quand on prépare la cétone éthylénique benzylaminée et bromée, 
on court le risque, si l’on n’y prend garde, de ne récolter que le 
produit secondaire, la cétone dépourvue de brome. 


Partie expérimentale, 

o,-Bromo-$~pipéridinobenzalacétophénone (C 20 H 20 OBrN), 

C 6 H 5 . CO. CBr=:C(NC 5 H 10 ). C 6 H 5 . 

Préparation par action de la pipéridine sur V<x-bromo-$-éthoxy- 
benzalacétophénone, C 6 H 5 .CO.CBr^C(OC 2 H 5 ).C 6 H 5 . — On enferme 
en tube scellé : composé bromoéthoxylé : 1 g., élher : 1 g., pipé¬ 
ridine : 3 fcrr ,3. Après 15 jours, on sépare 6* r ,5 de cristaux jaunes 
qu’on lave avec un peu d’éther. On obtient ainsi un produit déjà 
pur qu’on fait cependant cristalliser dans un mélange d’alcool et 
de chloroforme (alcool : 90 p., chloroforme : 10 p.). 

Rendement : 80 0/0 de la théorie. 

Les eaux-mères sont fortement colorées en rouge. 

Par des actions plus ménagées de la pipéridine (emploi d’une 
plus grande quantité de solvant ou d’une quantité de pipéridine 


M2i E. André, Ann. de Chimie, (2), 1913, p. 570. 



1932 


G. DU FR AI SSE ET R. NETTER. 




sans excès sur la quantité théorique), le composé bromopipéridiné 
jaune se forme d’une manière exclusive et on peut avoir des ren¬ 
dements voisins des rendements théoriques. 

Ce mode de préparation a l’inconvénient d’être très long, car il 
faut obtenir d’abord la cétone bromoéthoxylée. 

» 

Préparation directe à partir de la éthoxybenzalacétophénone , 
C 6 H 5 .CO. CH-C. (OC 2 H 5 ). C 6 H 5 . — On a essayé de réaliser en une 
seule opération la série des réactions suivantes : 

C®H 5 .CO.CH=C.C°H 5 2Br C 6 H 5 . CO. CH—C. C C H 5 

x i X i /\ m 

O.C2H5 Br Br OC 2 H5 

-hnc*h‘» C 6 H 5 .CO.CBrX.C 6 H 5 _u H nc 5 h’° C«H 5 .CO.CBr=C.C 6 IP 

-- > ] --V- | 

- BrH (IH) OC 2 H 5 - hoc*h« (IV) NC 5 H» 

On avait reconnu par des essais préliminaires que le corps bro- 
moéthoxylé (III) se forme effectivement dans l’action de la pipéri- 
dine sur le dibromure (II). On a donc cherché, sans l’isoler, à 
passer tout de suite au corps jaune par l’addition au dibromure 
d'un excès de pipéridine. 

Technique . — 2* p ,58 de ^-éthoxybenzalacétophénone (1 molécule) 
sont dissous dans 20 cm 3 de chloroforme et additionnés de 1^,71 
de brome (2 atomes) en solution dans 3 cm 3 de chloroforme ; oa 
refroidit énergiquement et on ajoute en quelques fractions, sans 
cesser de refroidir et d’agiter de pipéridine (1 mol. =0^,9). La 
liqueur, concentrée à petit volume, est additionnée de 1 gr. de 
pipéridine dissous dans 5 cm 3 d’éther anhydre. Au bout de deux 
jours, on décante les cristaux de corps jaune formés, on les lave à 
i eau, puis à l’éther et on les fait cristalliser dans le mélange alcool- 
chloroforme. Rendement : l^S, soit 47 0/0 de la théorie. 

Autres modes de formation . — 1° A partir de l’isomère A de 
Fi-bromo-^-éthoxybenzalacétophénone C 6 H 5 .CO.CBr=(OC 2 H 5 ) ,C 6 H 5 
(F. =85*). Ce corps A est l’isomère stéréochimique (10) de I’a-bromo- 
ji-éthoxybenzalacétophénone (isomère (B) utilisée pour la prépara¬ 
tion précédente. Une petite quantité de cet isomère (fus. 85°) traité 
à froid par de la pipéridine en solution éthérée a donné des cris- 
taax de corps jaunes identiques à ceux que donne l’isomère B, ce 
que l’on a vérifié par l’épreuve du mélange : la réaction parait être 
intégrale. Il n’a pas été fait d'essais à chaud car le chauffage aurait 
suffi à transformer rapidement le corps A en son isomère B, ce 
qui ramenait au cas des expériences ci-dessus et n’avait par con¬ 
séquent pas d'intérêt. 

2« A partir de l’hémiacétal C6H^.CO.CHBr.C(OC 2 HS)2.C 6 H 3 (4). 
On retrouve encore ici le même corps aminé et bromé que dans la 
première préparation décrite plus haut; les rendements sont meil¬ 
leurs à froid qu’à chaud, mais alors la réaction est extrêmement 
longue (plusieurs mois). 

3* A partir du dibromure instable C 6 H 3 . CO. CBrlI. CBr(OC 2 H 5 )- 
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C 6 H* (A). Ce n’est pas autre chose que ce que nous avons appelé 
plus haut « préparation directe à partir de la p-éthoxybenzalacéto- 
phénone ». 

4° À partir de l’a-bromo-ji-méthoxybenzalacétophénone C 6 H 5 .CO. 
CBr=C(OCH 3 ).C 6 H :i (4). Ce composé réagit avec la pipéridine de la 
même manière que son homologue éthoxylé. 

5° A partir des dibromurcs stéréoisomériques de benzoylphényl- 
acétylène, C 6 H 5 .CO. CBr-CBr. C 6 H 5 (11). 

Essais à froid. 0s r ,47 de l’isomère jaune (dibroiuure fondant à 
80°) ont été additionnés de 0 cn,3 ,4 de pipéridine et abandonnés ainsi 
un mois en tube scellé. On a alors détaché très facilement du tube 
de beaux cristaux jaunes qui, lavés avec très peu d’éther, puis très 
peu d’alcool, ont été identifiés avec ceux du corps jaune pipéridine 
préparé par les méthodes déjà décrites. La transformation du 
dibromure parait être intégrale. 

Les résultats sont identiques avec l’isomère blanc (dibromure 
fondant à 112°). 

Essais à chaud. l& r ,0o de dibromure (fus. 112°) ont été chauffés 
en tube scellé pendant 3/4. d’heure à 70-80° avec 0^,3 de pipéridine. 
La matière s’est légèrement colorée ; ayant agité le tube, tout s*est 
soudain pris en masse. On a laissé reposer une nuit. On a ouvert 
alors le tube et agité avec de l’eau; dans cette eau, on a dosé le 
brome et trouvé 50 0/0 du brome initial. La portion insoluble dans 
J’ea n, poudre cristalline jaune ne contenant aucune huile, ne contenait 
que du corps initial et du corps jaune (F. 143°). Chauffé de nouveau 
3 heures à 80° avec de la pipéridine, ce mélange a été presque 
entièrement transformé en corps jaime (fus. du produit brut : 139°). 

Propriétés. — LVbroino-3-pipéridinobenzalacétophénone cristal¬ 
lise en cristaux jaunes ayant la forme de losanges voisins du 
carré. Sa couleur est jaune d’or quand il est finement divisé (avec 
des reflets verdâtres\ orangé quand il est en gros cristaux. 

Au bain d’acide, il fond en se colorant en orangé rouge vers 133°, 
mais un chauffage rapide permet d’avoir un point plus élevé : des 
indications réellement fidèles ne sont obtenues qu’en prenant le 
point de fusion instantanée au bloc Maquenne : on trouve alors 
143-144°. Cependant au bain d’acide on a des indications suffisam¬ 
ment nettes pour les épreuves de mélange. Il est peu soluble dans 
l’alcool à froid, assez peu soluble dans l'éther, très soluble dans le 
chloroforme et dans le sulfure de carbone. 

Analyses. — I. Brome : Suhst., 0? r ,5867; BrAg, CK\2950; Br 0/0, 31,39 
Subst, 0' r ,6452: BrAg, 0*%S262; Br 0/0, 21,53. — Calcule pour C*°H"OBrN: 
Br 0/0, 21,59. 

IL— Azote : Subst., 0 :r ,5752; volume d’azote lu IS CC ,8 à 15% sous 765 mm.; 
N 0/0, 3,82. Calculé pour C 40 ll*°OBrX : N =3,78 0/0. 


Action des bases. — Les bases agissent lentement : après une 
fusion de 5 minutes avec de la potasse, on a retrouvé le corps pri¬ 
mitif à peine altéré (puriliable par une cristallisation dans l'alcool). 
La potasse alcoolique n’a que peu d’effet en une demi-heure d’ébul- 
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lition ; après 8 h. 30 min., le brome se trouve presque entièrement 
éliminé (96 0/0), mais l'huile résultante ne cristallise pas, contrai¬ 
rement à ce qui se passe pour le dérivé benzylaminé (voir plus 
loin). 

On a essayé l’éthylate de sodium à froid en vue de réaliser une 
fixation d’alcool sur la double liaison. Du corps jaune a été aban¬ 
donné plusieurs jours en tube scellé à la glacière avec de l’éthylate 
de Na à des concentrations variables, allant jusqu'à la saturation 
avec excès d'éthylate. Après 2 jours, on a retrouvé le corps primitif 
à peine altéré ; au bout de plus de temps, on a vu apparaître des 
cristaux blancs de bromure de sodium, mais on n'a retiré comme 
produits organiques que des huiles brunes. 

.4 chaud l'action est analogue à celle de la potasse alcoolique. 

Action du brome. — Ni à froid, ni à chaud le brome ne parait 
réagir. Ex.: chauffage 3 minutes en tube scellé à 50° avec du brome 
pur ; on a retrouvé le corps primitif à peine altéré. 

Action des acides. — Le composé bromé et pipéridiné est soluble à 
froid dans l’acide sulfurique à 20 0/0 et insoluble dans l’acide à 

10 0/0; dans les deux cas, il se transforme peu à peu par hydro¬ 
lyse en un composé cristallisé blanc qui n’est autre que le bromo- 
dibenzoylméthanc C 6 H 5 .CO.CHBr.CO.C c H 5 . A chaud la transfor¬ 
mation est rapide, mais il se développe, en outre, une odeur 
piquante, due vraisemblablement à de petites quantités de brom- 
acétophénone, C 6 H 5 .CO.CH 2 Br, produite par scission hydrolytique 

du bromodibenzovlmétbane. 

*/ 

La même hydrolyse est obtenue par l’acide oxalique agissant à 
froid sur la solution éthérée : au bout d’un quart d'heure, la solu¬ 
tion, primitivement jaune, devient presque incolore et se trouve 
remplie de longues aiguilles incolores d'oxalate de pipéridiné. Après 
une nuit de repos, la décoloration est complète et le produit formé 
est du bromodibenzoylméthane presque pur (Fus. du produit 
brut : 90°, après un lavage à la ligroîne fus. 90° ; même fus. pour le 
mélange avec du bromodibenzoylméthane). 

Action de l'iodare de potassium . — La pipéridinobromohenzalacé- 
tophénone attaque l’iodure de potassium en solution acétique, avec 
libération d’un atome d’iode. Cette réaction sera décrite et discutée 
un peu plus loin, à l’occasion du dérivé benzylaminé qui donne un 
dosage plus net ; le dérivé pipéridiné forme en effet une matière 
colorante jaune qui trouble le virage, sans, toutefois, empêcher un 
dosage approximatif de l’iode. 

Recherche d'un siéréoisomère. — On a recherché le stéréoisomère 
éthylénique dans les produits résiduels des diverses préparations, 
celles qui viennent d’être décrites et les mêmes reprises à l’obscu¬ 
rité pour éviter l’action isomérisante de la lumière : en aucun cas, 

11 n’y a eu d’indication pouvant révéler la présence d’un stéréoiso¬ 
mère. 

On a essayé alors de faire subir au corps obtenu une transforma¬ 
tion stéréoisomérique par les procédés habituels : action delalumière 
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solaire ou ultra-violette, de la chaleur, de l’iode. Quelles que soient 
les conditions, on a retrouvé le produit initial, soit intact, soit 
altéré, mais jamais accompagné d’un isomère. 

Essais d'obtention du corps rouge qui se forme à côté du corps 
jaune dans l'action de lapipéridine sur C G H 5 .CO CBr-C (OC 2 H 5 )C 6 H 5 . 
Les huiles résiduelles de préparation du corps pipéridiné jaune 
ont toujours une teinte rouge vif qui rappelle celle des solutions de 
Ta-pipéridinobenzalacétophénone C 6 H 5 .CO.C(NC 5 H 10 )=CH.C 6 H 5 (18), 
ce qui semblait révéler la présence du corps éthoxylé correspon¬ 
dant C 6 H 5 .CO.C(NC 5 II 10 )=C(OC 2 H 5 ).C 6 H 5 , c’est-à-dire du corps 
dont l’obtention était l’un des objectifs de ce travail. 

Un certain nombre d’essais préliminaires n’ayant pas abouti à 
faire cristalliser le corps rouge, on a opéré plus brutalement pour 
l’action de la pipéridine : l’intensité de la coloration rouge augmente, 
en même temps que la proportion du brome éliminé (jusqu’à 600/0), 
mais on n’a pas réussi à obtenir de cristaux. 

On a essayé une séparation chimique. Les solutions étbérées 
d’huile rouge ont été agitées avec de l'acide chlorhydrique à 1 0/0 
dans lequel le corps jaune est insoluble : la solution chlorhydrique 
presque incolore, alcalinisée aussitôt par le carbonate de sodium, a 
bien abandonné un précipité rouge, mais aucune cristallisation ne 
s’est produite. 

En dehors de la coloration, la présence du corps rouge supposé 
a été décelée par l’odeur de benzoate d’éthyle qui se dégage par 
hydrolyse sous l’influence des acides étendus à chaud. 

Nous nous sommes assurés par des essais spéciaux que la colo¬ 
ration rouge ne provenait pas de la transformation du corps pipé¬ 
ridiné jaune par chauffage seul ou en présence de pipéridine. 


*-Bromo-$-benzylaminobenzalacétophénone (C 2 -H I8 OBrN) 
C G H 5 . CO .CBr- C(NH. CH 2 . C«HS). C G Hs. 


Préparation. — T g. de bromoéthoxybenzalacétophénone fine¬ 
ment pulvérisée sont mis en suspension dans une solution de 
3 g. de benzylamine dans A cm 3 d’éther. Au bout d’un jour, on 
constate que les cristaux lins sont remplacés par de grandes 
aiguilles très légèrement colorées en jaune. Après 4 jours, on 
décante, on lave les aiguilles avec très peu d’éther, puis avec de 
l’alcool. On fait cristalliser dans l'alcool. On obtient ainsi 6 g. de 
composé bromé benzylaminé fondant au bloc Maquenne à 113-114°. 
Rendement : 70 0/0 delà théorie. 

Autres modes de formation. — 1° A partir de l’isomère A de la 
bromoéthoxybenzalacétophénone (F. 85°). La benzylamine donne 
avec le corps A le même corps benzylaminé et bromé, fondant à 
114°, qu’avec l’isomère B. 


i 

s 

1 




Dcpn aisse et H. Montrv, Bail ., 


1027 (4>, t. 4L p. 458. 
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2° A partir de la bromométhoxvbenzalacétophénone. Les résul¬ 
tats sont tout à fait comparables à ceux que donnent les homolo¬ 
gues éthoxylés. 

3° A partir du dibromure instable C 6 H 5 . CO. CH Br. CBr(OC 2 H 5 ). 
C 6 H 5 . La benzylamine enlève à ce dibromure une molécule d’acide 
bromhydrique et donne en premier lieu le composé bromoéthoxylé 
C 6 H 5 .CO.CBr=C(OC 2 H 5 ).C 6 H 5 . Signalons, accessoirement, que bien 
que la réaction ait lieu & froid et en milieu alcalin, circonstances qui 
paraissent favorables à la production de l’isomère A (F. 85°), il n’a 
été obtenu que de l’isomère B (F. 76°). Sans isoler les produits de 
cette première réaction, on a pu obtenir par une action plus pous¬ 
sée le même corps bromé et benzylaminé que dans les préparations 
précédentes. 

Essais d'obtention à partir des dibromures de benzoylphény(acé¬ 
tylène* — Ces corps, chauffés 3 heures à 110°, en tube scellé, avec 
de la benzylamine, n’ont été que légèrement altérés; ils pouvaient 
encore cristalliser et n’avaient perdu qu’une très petite quantité de 
leur brome. 

Propriétés . — Le produit se présente en cristaux de forme rectan¬ 
gulaire ; il est très légèrement coloré en jaune. Son point de fusion 
commençante au bain d’acide se trouve vers 105° et son point de 
fusion instantanée (bloc Maquenne) à 113-114°. Il est peu soluble 
dans l’éther de pétrole, la ligrofne, l’éther et l’alcool, très soluble 
dans le chloroforme. 

Analyse. —I. Dosage du brome : Subst. : 0* r ,5374; .BrAg, 0* r ,255t ; BriO/O, 
20,20. — Subst., 0« r ,5497; BrAg, O»',2631 ; Br 0/0, 20,37. — Subst., 0^,4532: 
11 e "*,5 d’une solution de NO a Ag n/10; Br Ô/0, 20,3. — Calculé pour 
C^’OBrN : 392,1 ; Br 0/0 : 20,38. 

IL Dosage de Vazote : Subst. 0« r ,6357, N, 20, 1 ■* à 18° sous 701,t; N 0/0 ; 
3,62. — Calculé pour C M H i# 0 Br N : N 0/0 : 3,57. 

Hydrolyse. — En suspension dans l’éther avec de l’acide oxalique, 
il se transforme en bromodibenzoylmétbane : la benzylamine se 
retrouve dans les eaux de lavage d’où on peut la retirer par la 
potasse. 

Action des bases — Sous l’influence des bases, l’atome de brome 
est purement et simplement remplacé par un atome d’hydrogène 

- Br 

C 6 H 5 .CO.CBrr:C(NH.CH 2 .C 6 H 5 ).C 6 H 5 —k C 6 H 5 . CO. CH = C(NH. CH 2 . 

+ H 

C 6 H S )C 6 H 5 : la réaction corrélative d’oxydation * n'a été étudiée que 
dans le cas où le réactif était l'iodure de potassium (voir plusloin). 
0,4532 de composé benzylaminé et bromé ont été dissous dans 


* Le produit normal d’oxydation, quand on emploie la potasse 
alcoolique comme réactif, est l’aldéhyde, mais la recherche de cette 
substance n’apporterait aucun renseignement utilisable, puisqu’il en 
existe toujours dans les solutions alcooliques de potasse. 
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3 "“*,5 d’alcool chaud et additionnés d’une solution de HOK alcooli¬ 
que exempte d'halogène (0,50 de HOK dans 2 cm3 ,5 d’alcool). On a 
immédiatement observé une coloration rouge et un précipité blanc. 
On a chauffé 15 minutes à l’ébullition et laissé reposer une nuit. La 
solution s’est décolorée par refroidissement. Après traitement par 
l’éther et l’eau, on a constaté que Peau retenait la totalité du brome 
du produit primitif, tandis que l’éther abandonnait par évaporation 
Os*,8 d’un produit fondant à 99® après une seule cristallisation dans 
l’alcool : ce corps s’est révélé identique (épreuve du mélange) à la 
p-benzylaminobenzalacétophénone C 6 H 5 . CO. CH=C(NH. CH*. C 6 H 5 ). 
C^H 5 , obtenue par addition de la benzylamine au benzovlphénylacé- 
tylène, C 8 H*.CO-C=C.C®H* (12). 

Avec la benzylamine elle-même, les résultats ont été analogues : 
Os*,39 de produit furent chauffés à 100° avec 0& r ,9 de benzylamine, 
pendant 3 heures. Le produit de la réaction fut repris par l’éther et 
lavé à l’eau. La solution aqueuse contenait 11 0/0 du brome initial. 
La solution élhérée, évaporée, a cristallisé au bout de 24 heures. 
Après plusieurs cristallisations dans l’alcool et lavage à la ligroïne, 
on a obtenu un produit jaune pâle fondant à 99°, identifié avec la 
^-benzylaminobenzalacétophénone. 

Action de liodure de potassium. — Tout comme le dérivé pipéri- 
diné correspondant (voir plus haut), le corps benzylaminé et brome 
réagit avec libération d’iode sur l’iodure de potassium en solution 
acétique. 

Avant de procéder au dosage de l’iode, nous nous sommes 
'demandé si le bromodibenzoylméthane, C c H 5 .CO.CHBr.CO.C 6 H 5 , 
produit normal d’hydrolyse acide de nos dérivés aminés, ne don¬ 
nait pas lui aussi la même réaction. C’est effectivement ce qui a été 
constaté : 0s r ,303 de bromodibenzoyméthane, dissous dans l’acide 
acétique anhydre, ont été traités par une solution d’iodure de 
potassium dans l’acide acétique anhydre : il se développe instanta¬ 
nément une coloration brune intense due à l’iode libre. On a titré 
cet iode par une solution n/10 d’hyposullite de sodium. La décolora¬ 
tion a été obtenue avec exactement 10 cm 3 . Donc une molécule 
(303 g.) de bromodibenzoylméthane libère un atome d’iode. 

On pourrait alors se demander si la libération d'iode observée 
avec les corps aminés n’est pas due au bromodibenzoylméthane 
intermédiairement formé par l’hydrolyse. Nous ne le pensons pas, 
car l’acide acétique, acide faible, est un agent d’hydrolyse peu actif, 
et comme l'attaque par Liodure est pratiquement instantanée, on 
est en droit de supposer qu’il n'y a pas eu le temps de se former de 
bromodibenzoylméthane en quantités appréciables. Il y a d’ailleurs 
intérêt à opérer vite, car la solution acétique d’iodure de potas¬ 
sium est peu stable à l’air et dégage spontanément de l’iode. 

0e r ,390 de dérivé benzylaminé et bromé (poids mol. : 392) ont été 
dissous dans l’acide acétique anhydre et additionnés d’une solution 
saturée, faite à l’instant même, d’iodure de potassium dans l'acide 
acétique. Il se développe une coloration brune. Pour réduire la 
durée du dosage, on a versé d’un seul coup dans le mélange 9 cm* 
de solution n/10 d’hyposulfite. La décoloration complète a lieu avec 
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9' J * l3 ,8 : il a donc bien été libéré sensiblement un atome d'iode par 
molécule de dérivé aminé. 

D'autres produits apparentés au dibenzoylméthane et susceptibles 
de se transformer en ce dernier par hydrolyse (4) ont été essayés 
sur l'iodure de potassium en solution acétique ; la bromoéthoxy- 
benzalacétophénone, C 6 H 5 .CO.CBr=C(OC 2 H 5 hC 6 H 5 , est sans action, 
tandis que l’hérniacétal, OW.CO.CHBr. C(OC 2 Hs>2.c 6 Hs, libère 
abondamment de l’iode. 

Recherche d un stéréo isomère. — Les mêmes recherches que pour 
le dérivé pipéridiné ont été effectuées et ont abouti au même résul¬ 
tat négatif. 


*-Bromo-$-diéthylaminobenzalacélophénone ((' r lI 20 OBrN), 

C G H 5 . CO. CBr-C[N(C 2 H 5 ) 2 ]. C<W. 

Préparation. — La diéthylamine ne réagit sur la bromoéthoxy- 
benzalacétophénone que par chauffage très prolongé : les rende¬ 
ments ne sont pas bons, en raison sans doute de Faction secon¬ 
daire, signalée plus haut, que la base peut exercer sur le produit 
formé. 

On chauffe 6 jours à 80°, en tube scellé, 5 g. de composé bromo- 
.éthoxylé (F. *Î6°) avec 9 g. de diéthylamine pure : le tout se prend 
en masse. On reprend par l’éther et l’eau. La solution éthérée laisse 
déposer des cristaux jaunes qu’on sépare et lave à l'eau. La con¬ 
centration de la solution éthérée mère fournit une nouvelle quantité 
de cristaux jaunes. La purification se fait par cristallisation dans 
le mélange alcool-chloroforme, suivie d’un lavage à l’alcool. Rende¬ 
ment : i* r ,'ï de corps jaune fondant à 100°, soit environ 30 0/0 de la 
théorie. 

Les eaux-mères incristallisables sont fortement colorées en 
rouge. 

Essais d obtention par d autres méthodes. — Nous avons essayé 
de faire réagir la diéthylamine avec les corps sur lesquels nous 
avions pu faire réagir la pipéridiné et la benzvlamine. 

Avec J’hémiacétal, C 0 H5.CO.CHBr.C^OC 2 H 5 >.C 6 H 5 , et les dibro- 
muxes de benzoylphénylacétylène C 6 H 5 .CO.CBr=CBr.C c ll 5 , les réac¬ 
tions sont trop lentes pour pouvoir être étudiées. 

L’action de la diéthylamine sur l’isomère Ade la bromobenzalacé- 
tophénone n’a pas été essayée parce que les réactions de la diéthyl 
amine sont trop lentes pour que l’on soit sûr de ne pas avoir de 
transformation d’isomère A en isomère B. 

Sur le dibromure instable, C 0 H 5 .CO.CHBr.CBr(OC 2 H 5 ).C 6 H 5 , la 
diéthylamine réagit, au contraire, d’une manière presque explo¬ 
sive; le dégagement de chaleur est extrêmment violent, et nous 
n’avons pas réussi à retirer de produits cristallisés. 

Propriétés physiques . — Le corps se présente en cristaux jaune 
d’or, très analogues à ceux du composé pipéridiné correspondant. 
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Scn point de fusion instantanée est à 100° (très peu différent du 
point de fusion au bain d'acide). 

Analyses. I. Dosage du brome : Subst., 0' r ,5993; BrAg, 0« p ,3104: Br 0/0 
22,05. — Subst., 0* r ,6047; BrAg, 0* P ,3130, ; Br 0/0 : 22,03. — Calculé pour 
C‘*H M OBr N : 358,1 ; Br 0/0 : 22,32. 

II. Dosage de l'azote : Subst. 0« r 6127, N : 21°» 3 ,1 à 19* sous 769"",4; 
N 0/0 : 4,03 . — Calculé pour C ,f H w OBrN; N 0/0 : 3,91. 

Hydrolyse. — Le corps diéthylaminé et bromé, mis en suspension 
dans l’éther avec un cristal d'acide oxalique, se transforme intégra¬ 
lement en bromodibeuzoylméthane. 

Action de la potasse alcoolique. — Après chauffage de i heure 30 
avec de la potasse alcoolique à 20 0/0, on n’a pu faire cristalliser 
aucun produit, même après amorçage avec le composé C 6 H 5 .CO. 
CH = C.C 6 H 5 

| < , obtenu par action de la diéthylaminé sur le benzoyl- 

N(C 2 H 5 ) 2 

phéuylacétylène (11) ; cependant, l’huile provenant de ce traitement 
à la potasse alcoolique, sous l’action de CIH, a fourni du diben- 
zoylméthane (F. 73°), ce qui établit l’action réductrice (élimination 
du brome) exercée par la potasse alcoolique. 

Action de ïiodurede potassium. — Le corps diéthylaminé et bromé 
réagit sur l’iodure de potassium avec libération d’un atome d’iode, 
comme les deux dérivés aminés étudiés ci-dessus : le virage est* 
gêné par une coloration parasite, comme dans le cas du dérivé 
pipéridiné. 


Essais de préparation d'autres corps bromoaminés du type : 

C®H 5 . CO. CBr=C. C 6 H 5 

N.R, 

\R, 

La monoéthylaniline, l’aniline, n’ont donné à chaud avec la bro- 
moéthoxybenzalacétophénone aucun composé cristallisé et n’ont 
paru réagir à froid que d’une manière insignifiante : après plusieurs 
jours en tube scellé, on a retrouvé le corps primitif à peine altéré. 

On a préparé des solutions alcooliques ou hydroalcooliques con¬ 
centrées par saturation, au moyen de gaz ammoniac, d’alcool pur 
ou aqueux refroidi par un mélange réfrigérant. On a chauffé ces 
solutions en tube scellé avec de la bromoéthoxybenzalacétophé- 
none et observé à la longue (par exemple trois jours à 140°) une 
coloration jaune, mais on n’a pas isolé d autres cristaux que ceux 
du corps primitif. 

(Paris, Collège de France, Laboratoire de Chimie Organique.' 


li E. André, Ann. Chimie . 1913 (2), t. 29, p. 570. 
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N° 39. — Sur le «eequleulfure de molybdène; 

par M. GUICHARD. 

(28.1.1932.) 

Le sesquisulfure de molybdène, S’Mo*, que l’on n’obtienl pas par 
dissociation du bisulfure dans le vide, se prépare très aisément lorsque 
cette dissociation est faite, avec plus de ménagements, sous la pres¬ 
sion de l’atmosphère. 


Dans un mémoire sur les composés de molybdène (1), j’ai décrit 
un nouveau sulfure de molybdène déUni par son mode de forma¬ 
tion, ses propriétés, sa composition, et qui est le sesquisulfure 
S 3 Mo 1 2 . 11 est facile à obtenir en se plaçant dans les conditions que 
j'ai précisées : On chauffe du bisulfure au four électrique Moissan, 
sous la pression atmosphérique ; par exemple, sur 50 g. de bisul¬ 
fure, on fera agir un arc de 900 ampères sous 50 volts, durant 
environ 3 minutes. Le culot fondu, visiblement formé de deux 
constituants, renferme le sesquisulfure, entouré d’un ciment facile 
à dissoudre par l’eau régale froide et diluée et qui contient du mo¬ 
lybdène métallique. Cette préparation répétée de nombreuses fois 
conduit à isoler un sulfure cristallisé dont l’analyse correspond à 
SWo 2 . 

La figure 1 représente, grossi trois fois, un morceau de culot 
obtenu au four électrique ; on y voit les aiguilles de sesquisulfure ; 
la figure 2 montre une surface polie de ce même culot, attaquée 
par l’eau régale ; on y voit de longues aiguilles de sesquisulfure 
(grossissement 30) (2). 

Depuis la publication de mon mémoire, divers auteurs (3) ont 
chauffé du bisulfure de molybdène dans le vide , au four électrique 
et n’ont pas obtenu le sesquisulfure de molybdène. Les produits 
de la décomposition partielle effectuée dans le vide renferment 
d’après l’examen aux rayons X du bisulfure et du métal. D’après 
ces nouvelles expériences, on a pu être tenté de nier l’existence du 
sesquisulfure, mais la divergence des résultats tient sans doute à 
ce que la dissociation dans le vide est trop rapide pour permettre 
de saisir le sesquisulfure ; l’emploi du vide dans une telle opéra¬ 
tion ne parait pas apporter les meilleures conditions d’obtention de 
produits intermédiaires entre le bisulfure et le métal. 

D’autre part, j’ai montré que le sesquisulfure de molybdène 
traité par l’hydrogène donne le métal; la réaction inverse, étudiée 

(1) Annales de Chim. et de Phys. 1901 (7), t. 23, p. 4VKS. 

(2) Ces préparations ont été faites par M. J. Üillon que je remercie 
de son aimable concours. 

(3) Picon, Bail. Soc. C/um., 1929, t. 45, p. 907. — Pahavano el Mal- 
quori, Atli B. Acad. Lincei , 1928, p. 109; Gazz Chim. ital 192S, t. 58- 
p 279. — Montoro, Alti R. Acad. Lincei , 1929, t. 9, p. 3il. 
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depuis mes expériences, celle du gaz hydrogène sulfuré sur le 
molybdène donne non du sesquisulfure mais du bisulfure; ceci 
p rouve simplement que les conditions de réversibilité de raction 
de l’hydrogène sur le sesquisulfure ne sont pas actuellement con¬ 
nues. 

Les auteurs qui n’ayant pas obtenu dans leurs expériences du 
sesquisulfure de molybdène penseraient que ce sulfure n’existe pas 
iraient donc au delà des conséquences réelles de leurs propres 
observations. 

Dans l’état actuel de nos connaissances une seule méthode de 
préparation permet donc d’obtenir le sesquisulfure de molybdène, 
c’est la méthode que j’ai décrite en 1901. Les auteurs qui vou¬ 
draient être lixés sur l’existence et la nature de ce composé 
devraient donc suivre exactement les indications que j’ai données. 


N* 40. — Peut-on compter l'or parmi les éléments 

de la matière vivante? par M. Gabriel BERTRAND. 

(10.2.1932.) 

D’après une note préliminaire, parue en 1897, Liversidge a 
reconnu chimiquement l’existence de l’or dans un échantillon de 
varech, malheureusement vieux et d’origine indéterminée, et dans 
des coquilles d’huîtres (1). En 1919, Cornée a trouvé aussi, en se 
servant de la méthode spectrographique (2), des traces d’or dans 
une cendre de plantes marines. D’autre part, il a été démontré que 
de petites quantités d’or, très probablement à l’état de suspension 
colloïdale, sont présentes dans les eaux de la mer (3) ; il peut donc 
se trouver des traces du métal précieux à la surface des algues et 
des coquilles ou dans la vase qui souille ces matériaux d’étude. 
Comme les précautions nécessaires pour opérer sur des tissus 
vivants tout] à fait propres n’ont pas été prises au cours des 
expériences de Liversidge et de Cornée, les résultats publiés par 
ces expérimentateurs ne suffisent pas à démontrer que l’or existe 
à l’état normal dans les organismes. 11 est d’ailleurs à remarquer 
que Liversidge n’a fait connaître ses observations qu’à titre provi¬ 
soire ; il sc proposait de les vérifler, mais n’a rien publié depuis à 
leur sujet. 

La question en élait à ce point lorsque R. Berg publia, en 1928, 

(Il J. Chem. Soc. Trans., 1397, t. 71, p. 298. 

12) C. H , 1919, t. 168, p. 513. 

[8j Ces quantités, variables suivant les régions elles courants, seraient, 
en moyenne, de l’ordre de grandeur de 5(1 nag. par mètre cube d’eau 
de mer, mais, dans certains cas, elles se réduiraient à quelques milli¬ 
grammes et pourraient même devenir milles (E. Son sr a or. (J/tem, jYc** 
1872, t. 26, p. 159.— A. Livhiisidgr, Proc. Hoy. Soc. X. S. Wales, 1895, t. 29 
p. 335. — P. de Wii.de, Arc h . des Sc. Phys, et Xalur ., Genève, 1905, t. 19 
p. 559 ; etc.). 
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mie série d’expériences établissant, selon lui, la présence de for 
dans le règne végétal et dans le règne animal (4). 

An cours de recherches sur la manière dont le plomb se fixe 
dans les tissus, cet expérimentateur avait observé que le précipité 
obtenu en liqueur acide par l’hydrogène sulfuré, précipité formé 
surtout de sulfure de cuivre, ne se dissolvait pas entièrement, après 
grillage, dans l’acide chlorhydrique : il restait toujours une minime 
quantité de poudre noire qu'il considéra comme du charbon très 
divisé jusqu’au jour où V. Klopfer lui communiqua avoir rencontré 
de I’or dans des flocons d’avoine. II reprit alors l’examen d’un cer¬ 
tain nombre de précipitée de sulfures qu’il avait conservés de ses 
recherches antérieures et il reconnut immédiatement, rapporte-t-il, 
que la poudre noire n’était pas du charbon, mais de l’or. De nou¬ 
velles recherches lui permirent de trouver et même de doser l’or 
dans plusieurs préparations de flocons d’avoine (de 0,4 à 2,0 mg. 
p. kilo), dans des jus de raisin et de pomme (environ 0,1 mg. p. 
kilo), du pain de seigle (1 mg. p. kilo), des noisettes (1 mg. p. kilo) 
ainsi que dans le sang humain (jusqu’à 0,3 mg. p. kilo), le foie de 
boeuf (0,2 mg. p. kilo) et, enfin, dans le cerveau du même animal. 
Ce dernier organe s’est montré particulièrement riche puisque 
100 gr. de cerveau desséché ont fourni I“M de métal, soit une teneur 
de 14 mg. de métal précieux par kil. de matière cérébrale sèche. 

Depuis plus d’une trentaine d'années, j'ai eu l'occasion, seul ou 
avec quelques-uns de mes collaborateurs, d’analyser un très grand 
nombre d’organismes ou de parties d’organismes végétaux ou ani¬ 
maux. Dans bien des cas où l’opération comportait au début, 
comme dans les expériences de Berg, un traitement des cendres par 
l'acide chlorhydrique concentré dans une capsule de platine, j’ai 
trouvé une quantité facilement reconnaissable du métal de cette 
capsule dans le précipité des sulfures métalliques (5), mais, 
jusqu’ici, je n’y ai pas encore reconnu la présence de l’or. Aussi, 
ai-je tenu à répéter soigneusement l’analyse chimique élémentaire 
de la cervelle de boeuf, en suivant, autant que possible, la méthode 
de Berg. 

Une cervelle entière du poids de 340 grammes, a été découpée et 
mise à sécher à l’étuve à +■ 100° dans une cuvette rectangulaire de 
porcelaine, à couverte dure et préalablement nettoyée à l’eau 
régale. La matière sèche, pesant 78^,5, a été placée dans une cap¬ 
sule de platine de 300 cm 3 de capacité et chauffée progressivement 
dans un four à moufle réservé à cet usage, n’ayant jamais servi, 
par conséquent, à des coupellations. Lorsque la carbonisation, 
réalisée au rouge naissant, a été complète, on a laissé refroidir, 
puis on a épuisé la masse charbonneuse (13 gr.), en 4 ou & fois,par 
200 à 250 cm 3 d’eau bouillante. La solution filtrée a été mise momen¬ 
tanément de côté tandis que la portion indissoute a été séchée 
puis calcinée, avec le filtre, au four à moufle. L'incinération, con- 

(4) Biochem . Zeit., 1928, t. 198, p. 424. 

(5) Voir par exemple : Gab. Bbbtrand et Cicrba, C . if., 1931, t. 192, 
p. 780 et p. 990. 

•M. OKX't 4* «Aii m t. u, 1982. — Mémoire». 
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duite an ronge sombre, a exigé plusieurs heures et a laissé un 
gramme environ de cendres, en partie fondues, englobant à peine 
quelques centigrammes de charbon. Après refroidissement, la 
solution des cendres solubles a été transvasée dans la capsule de 
platine et l’on a évaporé à sec. On a obtenu ainsi S* 1 ,8 de cendres 
totales que l’on à dissoutes dans quelques cm 8 d’acide chlorhy¬ 
drique pur, redistillé au laboratoire, et l’on a chauffé au B.-M., 
pour insolubiliser la silice. Le résidu est resté sirupeux malgré 
5 heures de chauffage. On l’a repris par l’eau acidulée d’acide 
chlorhydrique dans laquelle il s’est facilement dissous, à l’excep¬ 
tion d’un faible résidu floconneux, contenant la silice et le char¬ 
bon. Ces flocons ont été recueillis sur un filtre, lavés et portés au 
moufle. Il est resté quelques milligrammes de résidu dont la teinte 
grisâtre montrait qu’il n’y avait pas exclusivement de la silice. 
Pour simplifier la recherche, on l’a traité au B.-M. par 2 gouttes 
d'acide chlorhydrique et i goutte d’acide nitrique, on a ajouté un 
peu d’eau, filtré, et réuni le liquide à la solution principale des 
cendres. Le volume de cette solution était alors d’environ 60 cm 3 . 
On a saturé d’hydrogène sulfuré (5), d’abord à chaud, puis à froid, 
et, le lendemain, on a recueilli les sulfures. Ceux-ci, bien lavés 
avec une solution d’hydrogène sulfuré, ont été séchés et brûlés 
avec leur filtre, dans une capsule de porcelaine. Le résidu noir a 
été traité au B.-M., par un peu d’acide chlorhydrique dans lequel 
il ne s’est dissous qu’en partie : il est resté un peu de poudre 
noire, insoluble 'aussi, après lavage à l’eau et dessiccation, dans 
l'acide azotique pur, mais presque immédiatement soluble, au 
contraire, dans le mélange des deux acides. La solution résultante 
a été évaporée à sec. Il est resté un faible enduit de couleur jaune 
qui, d’après Berg, aurait dû être du chlorure d’or. On l’a chauffé 
encore une fois à sec avec deux gouttes d’acide chlorhydrique, puis 
redissous dans 0,05 cm 3 d’eau et additionné d'une gouttelette de 
solution concentrée de sulfate ferreux dans l’acide chlorhydrique 
au vingtième : il n'y a pas eu la moindre coloration bleue, et, 
cependant, un \ j 200 de milligramme d’or aurait suffi pour donner 
cette réaction caractéristique. La poudre noire dissoute par l’eau 
régale n’était donc pas formée par de l’or. J’ai vérifié qu’elle était 
constituée par du platine en opérant de la manière suivante : la 
petite solution du chlorure mélangé de sulfate ferreux a été diluée 
dans un peu d’eau, additionnée de quelques miligrammes de sul¬ 
fate de cuivre, acidulée de CIH et saturée par l'hydrogène sulfhré. 
Le précipité de sulfure a été traité comme il a été décrit plus haut, 
mais au lieu d’ajouter finalement à la solution de chlorure régénéré 
une gouttelette de sulfate ferreux, je l’ai additionnée d’environ un 
milligramme de chlorhydrate d’ammoniac et fait évaporer lente¬ 
ment : j’ai obtenu ainsi des cristaux jaunes de chloroplatinate 
d’ammoniac en octaèdres parfaitement définis. 

Une deuxième expérience a été effet tuée .sur une cervelle pesant 
37T gr. à l’état frais et 89 gr. à l’état sec, mais en produisant et 
traitant les cendres dans une capsule de silice fondue. Cette expé¬ 
rience a fourni une quantité de silice parfaitement blanche, du 
poids de 10 mg., manifestement plus grande que dans l’expérience 
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précédente, et un précipité de sulftire de cuivreentièrement soluble 
dans l’acide chlorhydrique, sans trace d’or ni de platine. Il n'est 
donc pas douteux què‘ la poudre noire, séparée du précipité par 
l'hydrogène sulfuré dans les expériences de Berg, comme dans la 
mienne décrite plus haut, provenait de l’attaque de la capsule 
métallique ^6). 

. £ : . - f i. • ' ' 

Berg ne fait aucune allusion dans son mémoire & la présence du 
platine. Il est vraisemblable qu'il a pris ce métal pour de l’or, mais 
il est également possible qu’il se soit servi d'une capsule lormée, 
à son insu, d’un alliage de deux métaux, et qu’il ait alors reconnu 
l*or sans se préoccuper du platine. 

Je me suis assuré, à l'occasion des expériences dont je viens de 
faire connaître les résultats, qu’une minime quantité d’or conte¬ 
nue dans la cervelle ne saurait échapper à l’analyse. J’ai ajouté un 
dixième de milligr. d’or, dissous à l’état de chlorure dans un cm 3 
d'eau, à une cervelle de bœuf, préalablement divisée, et pesant 
391 gr. Après dessiccation, la masse, réduite au poids de 8*7 gr. a 
été traitée comme dans la deuxième expérience, c'est-à-dire en uti¬ 
lisant une capsule de silice fondue pour la destruction de la matière 
organique. Contrairement à mon attente, je n’ai pas trouvé d’or 
dans le sulfure de cuivre, mais le métal précieux n’était pas perdu 
pour cela. Il se trouvait en entier dans la silice qui, au lieu d’être 
blanche, était manifestement colorée en rose violacé. En traitant 
cette silice <7) par quelques gouttes d’eau régale, puis un peu d’eau, 
filtrant la solution et l’évaporant à sec en présence d’un peu d'acide 
chlorhydrique, de manière à bien chasser l’acide nitrique, j'ai 
obtenu un résidu dont la solution dans 0,1 cm 3 d'eau était nette¬ 
ment colorée en jaune et donnait instantanément avec le sulfate 
ferreux une coloration bleue intense, semblable à celle fournie par 
un dixième de milligramme d’or dissous dans le même volume 
d’eau. 

Cette expérience a été recommencée en ajoutant seulement 1/100 
de milligramme d’or, aussi à l’état de chlorure dissous dans un cm 3 
d’eau, à une demi-cervelle de bœuf du poids de 198 grammes. 

Cette fois encore, le métal précieux a été retrouvé dans la silice. 
Il y avait une dizaine de milligrammes de celle-ci ; sans l’expérience 
précédente, il n’eût guère été possible d en remarquer la très faible 
coloration ; par traitement à l’eau régale et reprise du chlorure 
formé dans une petite capsule en porcelaine avec 0 cm3 ,25 d’eau, il 


•6) Filtré à travers du coton a sa sortie du flacon laveur. 

(7) L’attaque du platine ne varie pas seulement avec la température 
et la durée du chauflage, mais aussi avec la nature de la substance 
incinérée ; la présence des composés du phosphore agit d’une manière 
particulièrement marquée, le fait est bien connu de ceux qui effectuent 
des dosages d’acide phosphorique a l’état de pyrophosphate de magné¬ 
sium. La haute teneur de la cervelle en lécithine explique, sans doute, 
une plus grande attaque du platine par l’incinération de cette subs¬ 
tance que par eelle des autres matières organiques. 
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a été obtenu une solution donnant, avec le réactif ferreux une colo¬ 
ration bleue presque immédiate et dont l’intensité rappelait celle 
donnée par 1/100 de milligramme d'or ajouté directement à l'état 
de chlorure à un quart de cm 3 d’eau. 

En résumé, l’existence de l’or parmi les éléments de la matière 
vivante, végétale ou animale, n’a pas encore été démontrée. 



RAPPORT 

SUR LES COMPTES DE L* EXERCICE 1930 

PRÉSENTÉ PAR LA COMMISSION DES FINANCES 

Composée de 

MM. MEUNIER, THESMAR, G. URBAIN, 

JOLIBOIS, rapporteur, 
du Président et du Secrétaire générai. 


Messieurs, 

Les comptes de l'Ëxercice 1931 se traduisent par un excédent de 
dépenses sur les recettes de 96.696 fr. 19 ; ainsi que nous Pavions 
prévu l’an passé, la situation financière de la Société chimique de 
France s'est aggravée. 

Sans entrer dans le détail des raisons qui seront examinées à 
propos de chaque chapitre particulier de notre budget, on peut 
résumer les causes de Pétât médiocre de nos finances de la manière 
suivante : 

Les recettes ordinaires dont le total allait en progressant chaque 
année sont maintenant en légère diminution par rapport à celles 
de 1930, Les dépenses,, au contraire, sont sensiblement station¬ 
naires. 

Grâce à la prudente gestion de la Société et à la générosité de 
quelques donateurs, il reste encore quelques réserves de trésorerie 
qui, cette année encore, suffiront à couvrir le déficit, mais cette 
situation ne peut se prolonger car il ne reste que très peu de 
sommes sans affectation spéciale, sur lesquelles on peut prélever 
les fonds nécessaires à combler les pertes. 

Recettes. — Le total des recettes s’élève à 51*7.951 fr. 65 au lieu 
de 595.585 fr. 25 en 1930. 

Droits dentrée et cotisations . — Les cotisations et droits d’entrée 
ne s’élèvent cette année qu’à 162.104 fr. 55 au lieu de 177.736 en 1930. 

L’intérêt des comptes courants est de 2.260 fr. 36 au lieu de 
5.308 fr. 01, car, toute l’année, les réserves déposées au Crédit 
Municipal ont été moins élevées que celles de l’année précédente. 

Compte du Bulletin. — Ce compte est de 302.409 fr. 89 au lieu de 
315.538 fr. 20, en légère diminution sur les abonnements, sur les 
ventes au numéro et sur la subvention pour les extraits. 

sec. cbim. 4* sér., t. li, 1932. — Mémoires 88 
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Recettes extraordinaires. — Pendant l’année 1931 nous n’avons 
pas eu de recettes extraordinaires aussi importantes que Fannée 
précédente, où grâce à la générosité de M. Le Bel notre budget 
avait bénéficié d’un don de 50.000 francs. 

Dépenses. — Les dépenses s’élèvent en 1931 à 614.650 fr. 84. 
Elles sont grevées lourdement par le compte du Bulletin qui, déjà 
très chargé en 1930, a encore augmenté en 1931, puisqu’il est passé 
de 520.059 fr. 65 à 566.896 fr. 49. 

Cette différence qui donne en grande partie l’explication de nos 
difficultés financières tient surtout à la majoration subie par les frais 
d’impression qui s’élèvent à 326.387 fr. 05 au lieu de 285.202 fr. 40. 
La contrepartie de cette augmentation se trouve dans une rédaction 
du Bulletin beaucoup plus abondante que celle de l’an passé, 
notamment en ce qui concerne le nombre de mémoires. Néan¬ 
moins, malgré l’intérêt qui s'attache à la publication de nombreux 
travaux et extraits, nous ne saurions prolonger longtemps ces 
dépenses sans que des subventions nouvelles viennent nous aider 
• à supporter ces frais excessifs pour nos ressources actuelles. 

Fonds réservés pour affectations spéciales. — Nous avons, suivant 
notre habitude, réservé 25.000 francs pour la table décennale, ce 
qui porte seulement à 156.686 fr. 35 le montant de nos réserves sur 
ce chapitre, car nous avons cette année dépensé 52.991 fr. 75. 

Les réserves relatives aux prix sont restées sensiblement les 
mêmes. 

Pour faire face au déficit de cette année et au reliquat de 1930 
correspondant à une balance de comptes déficitaire de 7.025 fr. 31 
auxquels il faut ajouter le déficit de 1931 soit 96.696 fr. 19, nous 
avons dû prélever sur nos réserves une somme de 103.721 fr. 50. 
C’est pour cette raison que nous avons pris 25.094 fr. 10 sur la 
fondation Friedel, 50.000 francs sur le fonds Le Bel et 28.627 fr. 40 
sur les fonds versés par le Comité des industries chimiques. De 
cette manière, nous avons pu, pour l’année 1931, en prélevant sur 
nos réserves, faire encore face aux graves difficultés auxquelles 
nous nous heurtons. 

Budget prévisionnel pour 1982. — Ce budget a été modiüé en 
tenant compte des dépenses de l’année en cours et de la répercus¬ 
sion des événements économiques, autant que l’on peut dans une 
époque aussi instable prévoir, même à brève échéance, le cours 
des rentrées monétaires. 

Nos prévisions ont été de 150.000 francs au lieu de 160.000 pour 
nos cotisations, de 5.000 francs au lieu de 6.000 pour les annonces, 
de 10.000 francs au lieu de 14.000 pour la vente du Bulletin . 

Notre budget prévisionnel de dépenses est modifié par suite d’un 
remaniement des services de trésorerie et de comptabilité, ce qui 
amène une indispensable augmentation de dépenses de 6.200 francs. 
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compensée en partie par une diminution des frais de conférences 
pour lesquelles on ne prévoit que 10.000 francs de dépenses. 

Nous vous prions, Messieurs et chers Collègues, de bien vouloir 
accepter les conclusions du présent rapport. Nous voudrions, en 
terminant, adresser un souvenir ému à la mémoire de M. André 
Detœuf qui, pendant de nombreuses années a assuré, avec un 
dévouement inlassable, les fonctions de trésorier de la Société. Un 
autre deuil a, cette année, attristé notre Conseil et nos Collègues. 
M. Mouly, notre agent comptable, est décédé récemment, empor¬ 
tant les sympathies de tous ceux qui l'avaient approché. 

Nous vous demandons également de vous associer à nous pour 
exprimer toute notre gratitude à M. Bouchonnet qui a bien voulu, 
en mettant sa compétence au service de notre Compagnie, exercer 
les délicates fonctions de trésorier de la Société chimique de 
France. 

Le rapporteur, 

Pierre Jolibois. 
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COMPTES DE LEXERCICE 1931 


Recettes ordinaires* 


fr c. 

Cotisations et droits d’entrée.,.. 162 104 55 

Rentes sur l’Etat.. 47 956 93 

Intérêts des comptes courants.. 2 260 36 


Compte du Bulletin : 


Annonces. 

Abonnements. 

Ventes d’années et numéros divers., 

Subvention pour extraits. 

Subvention de la Caisse des Re¬ 
cherches scientifiques. 


5 850 * 
108 767 14 
H 792 75 
154 000 .» 

22 000 » 


302 109 89 


Recettes extraordinaires. 


Rachats de cotisations. 2 000 » 

Bénéfice sur remploi de titres sortis 

aux tirages. 1 222 92 

- 3 222 92 

Total des recettes. 517 954 65 
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DEPENSES 


Indemnité du Secrétaire général. . 3 000 » 

— Trésorier (2* semestre). 600 *> 

Appointements de l’Agent. 6 000 » 

— du Bibliothécaire. 2 000 » 

Loyer. 5 726 60 

Service de la salle. 852 •» 

Contributions et assurances. 630 75 

Conférences. 6 750 » 

Gratifications diverses. 1 880 «» 

Frais de recouvrement, de correspon¬ 
dance, etc. 4 000 *> 

Impressions diverses. 2 408 25 

Cotisation pour la Fédération nationale de 

Chimie. 800 ■> 

Droits de garde des titres. 780 90 

Divers. 1 208 30 


Réserves pour prix Adrian. 2 000 

— — Schutzenberger. 166 65 

— — Leblanc. 250 •> 

— — Ancel. 600 « 

— Fondation Friedel : 

k distribuer. 5 190 90 

à remployer. 610 10 

— provenant du rachat des cotisa¬ 

tions ... 2 000 ■» 


fr. c. 

36 636 70 


!1 117 65 


A reporter. 




17 751 35 
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fr. c. 

Report . 47 754 35 


Compte du Bulletin : 

Impression du Bulletin (factures Dupont).. 326 987 05 

(Dont 176 702 fr. 30 pour documentation 
et 32 129 fr. 15 pour table annuelle.) 

Factures papier. 63 555 50 

Frais d’expédition des Bulletins : 

Facture Dupont .. 20 436 30 

— Masson .. 15 392 89 

- 35 829 19 


Abonnements aux périodiques. 14 956 25 

Honoraires des Rédacteurs . 

Rédacteur en chef. 10 000 *> 

Secrétariat de la rédac¬ 
tion. 6 000 *» 

Rubrique Chimie Biolo¬ 
gique . 5 000 ■> 

Bulletin (documentation). 63 968 50 

Tables. 15 600 •» 

- 100 568 50 


Annuité pour table décennale. 25 000 •» 

- 566 896 49 

Tolal des dépenses. 614 650 84 

Excédent de dépenses en 1931.. 96 696 19 

517 954 65 
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FONDS RESERVES POUR AFFECTATIONS SPECIALES 



Tables décennnales 1917-1926 .. 

Réserve pour Bibliothèque. 

— Prix Schutzenberger... 

— — Adrian. 

— - — Ancel. 

- Leblanc. 

— -- Le Bel. 


Fondation Friedel : 

à distribuer. 

A remployer. . 

Réserve pour londs Le Bel. 

Rachat des cotisations. 

Comité des Industries chimiques. 


SITUATION 

AU 

31 DECEMBRE 

1030. 

1031. 

fr. c. 

lr. c. 

184 678 10 

25 000 » 

12 557 80 

H II 

338 30 

166 65 

1500 - 

2 000 .. 

1 235 02 

600 *» 

250 » 

250 » 

10 000 ■> 

>1 II 

14 672 70 

5 490 90 

4 320 40 

610 10 

50 000 .. 

« >1 

19 425 11 

2 000 » 

34 494 16 

D u 


DISTRIBUE 

OD 

EMPLOYA 

EN 1031. 


SITUATION 

AO 

31 DECEMBRE 

1031. 


fr. c. fr. c. 

52 991 75 156 686 35 
* » 12 557 80 


H H 

2 000 « 
500 . 


499 95 
1 500 . 

1 335 02 
» » 500 » 

» » 10 000 » 


u » 

» » 


25 094 10 
■> >► 

ü0 000 >► 

n h 

28 627 40 






u fi 


21 425 11 
5 866 75 


333 466 59 36 117 65 159 212 25 210 370 99 


E.i caisse au 31 décembre 1931 


Crédit Municipal. 

Comptoir d’Escomptc. ... 
Caisse ».....••■• ««*•«.« 

Chèques Postaux. 

Compte de banque Mouly 


54 218 99 
112 066 65 
900 « 
12 307 73 
30 877 62 



21Ü 370 99 


210 370 99 
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BUDGET PRÉVISIONNEL POUR L'ANNÉE 1932 


Recettes. 

fr. c- 

Cotisations et droits d’entrée. 150 000 » 

Rentes sur l’Etat, arrérages et intérêts sur obligations. 45 000 * 

Abonnements Masson. 100 000 » 

Annonces. 5 000 » 

Subventions. 150 000 » 

Ventes d’années du Bulletin . 10 000 » 

Subvention de la Caisse des Recherches. 22 000 » 


Total des recettes. 482 000 » 


Dépenses 

fr. c. 


Indemnité du Secrétaire général. 3 000 » 

— Trésorier... 1 200 « 

Appointements du Rédacteur en chef. 10 000 ■ 

Indemnité du Chef de rubrique de Chimie biologique. 3 000 ■ 

Secrétariat de la rédaction. 8 000 » 

Appointements des Agents. 10 000 » 

— du Bibliothécaire. . 2 400 » 

Loyer. 6 000 » 

Service de la salle. 150 » 

Contributions et assurances. 1 500 •» 

Conférences. 10 000 » 

Gratifications diverses. 1 500 » 

Frais de recouvrements, de correspondance, etc. 1 000 ». 

Frais de propagande, impressions, circulaires. 4 000 » 

Abonnements aux journaux. 12 500 « 

Droits de garde... 800 »» 

Cotisation à la Fédération nationale de chimie. 800 » 

Prix triennal Schùtzenberger. 166 65 

— biennal Nicolas Leblanc. . 250 *> 

— Adrian. 2 000 « 

Réserve pour fonds Friedel. 6 000 *> 

Prix Ancel. 500 * 

Publication du Bulletin et de ses tables. 390 633 35 


482 000 « 


Total des dépenses 


• 4 • 
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FONDATION LE BEL 


Rapport de M. Del épine, .sur l'état de la 
succession au i 9r janvier i 932. 

Joseph-Achille Le Bel, décédé le 6 août 1930, a institué par 
testament la Société chimique comme légataire universel et 
M. Freundler comme exécuteur testamentaire avec saisine. 

Le Conseil de la Société, s’étant prononcé pour l’acceptation du 
legs, en a pris possession définitive à la date du 7 août 1931. A la 
suite d’un accord entre l’exécuteur testamentaire et la Société, il a 
été décidé que la fondation aurait la jouissance totale des revenus 
jusqu’au 1 er août 1931 (date où le décret d'autorisation d’accepta¬ 
tion du legs venait de paraître). M. Freundler a utilisé les revenus 
de la succession à l'aménagement de la maison J.-A. Le Bel qui 
devait, d’après les conditions du testament, être convertie en un 
laboratoire, pour que M. Freundler pût y continuer des recherches 
conformes aux intentions du testateur. M. Freundler a remis au 
Conseil de la Société les pièces comptables qui permettent de se 
rendre compte des dépenses effectuées durant l’année où il Dit 
exécuteur testamentaire. 

Le rôle de la Société ne commence donc qu’au l* r août 1931. 
C’est l’exposé des opérations effectuées pour le compte de la Société, 
de cette date au 31 décembre 1931, qui vous est présenté. 

Auparavant, rappelons les charges pécuniaires du legs, étant 
entendu que, d’après la forme même du décret d’autorisation, elles 
ne peuvent dépasser les ressources procurées par les revenus des 
sommes laissées par J.-A. Le Bel. 

1° Affectation de 80.000 francs par an pour le laboratoire de la 
rue Saint-Jacques, n° 250, à Paris, au domicile du testateur ; 

2° Traitement de 600 francs par mois à M. Matout, et s’il demande 
sa retraite, 2.000 francs de rente par an ; 

3° Traitement de 800 francs par mois à M. Le Mao, plus une 
indemnité de 5.000 francs; 

4® Rente viagère de 600 francs à M me Theroinne ; 

5° Déménagement de la Société préhistorique dans un autre' local 
et, en plus, une indemnité de 5.000 francs ; 

6° Rente viagère de 2.000 francs à M m « Fretin mère. 

Des legs de faible importance, comportant des attributions 
d’objets mobiliers variés, ont été faits en faveur de diverses per¬ 
sonnes : M me Mourier, M. l’abbé Sexderens, M. Urbain, M m ® Bazin, 
MM. Herrenschmidt, neveux de Le Bel, et des Musées de Stras¬ 
bourg et de Colmar. Us n'ont entraîné d’autres dépenses que le 
paiement des impôts de succession afférents. Us ont été délivrés 
par l’exécuteur testamentaire. 
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L’héritage comportait pour la Société chimique : 

1° La maison de J.-A. Le Bel, 250, rue Saint-Jacques, Paris <5*/ : 
2° Le domaine de Laugerie, aux Evzies (Dordogne) ; 

8® L T ne créance hypothécaire Maury de 50.000 francs ; 

4° Les titres suivants : 


10 

100 

20 

2 

3*70 

450 

22 

25 

172 

100 

40 

250 

250 

8 

14 


3 


10.900 francs rente 3 0/0 perpétuel. 

10.500 francs rente 5 0/0 1920. 

Actions Banque de France nominatif. 

— Capital Suez nominatif. 

— — — porteur. 

Jouissance Suez. 

Actions Mines de Lens. 

— — Liévin. 

— /?. nominatif. 

— de Dourges. 
de Maries. 

— de Vicoigne. 

— Alais, Froges et Camargue. 

Parts Mines Ambatobé. 

Actions Synd. Lyonnais Madagascar 
— Société Lehideux. 

Sté Indust. et financière de Lens. 
Coopérative charbonnière du 5®, nominatif. 


Comme cela a été dit plus haut, la Société chimique est entrée 
en jouissance du legs à la date du l* r août, M. Fiieundler ayant 
déclaré n’avoir plus rien à demander jusqu’au 31 décembre 1931, 
car, antérieurement, il avait touché une part de revenus qu’il esti¬ 
mait équivaloir à ce que nous aurions dû lui donner du 1 er août au 
31 décembre 1931. Ce que la Société a convenu. 

A partir du 1 er août, nous nous sommes occupés de payer les 
droits de succession et les redevances dues à M® Blanciibt, 
notaire, pour les soins apportés au règlement de cette succession. 
Cette opération n’a pu être effectuée qu’après l’envoi en possession 
en date du 1 août 1932. 

A cet effet, vu les grandes dépréciations de la plupart des autres 
valeurs de l’héritage, nous avons vendu les deux titres de rente de 
3 0/0 perpétuel et de 5 0/0 1920, qui, d’après les évaluations de 
M* Blanchkt, devaient suffire à peu de chose près. La vente fut 
effectuée: pour le 3 0/0, au cours de 87,05, pour 9.000 francs de 
rente, au cours de 87,20 pour 1,900 francs de rente ; pour le f> 0/0 1920, 
au cours de 138,50 pour 10.000 francs de rente: au cours de 138,45 
pour les 500 francs restants. Elle eut lieu le 21 septembre 1931 à 
des taux fort avantageux et fournit, déduction faite des courtages 
et impôts, 606.131 fr. 35 qui furent versés à M® Blàxchet. 

Les impôts payés au 4® bureau des successions furent de 
538.515 fr. 50 (8 octobre 1932), mais il fallut encore verser sur la 
réclamation de l'enregistrement en Dordogne, 4.359 fr. 85 en plus, 
le contrôleur de cette région ayant estimé à 60.000 fr. le domaine 
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des Eyzies que nous avions évalué à 20.000, donnant comme raison 
qne c’était une des plus belles stations préhistoriques connues. Au 
total, 542.875 fr. 35. 

Les frais chez le notaire ont été de 21.147 Ir 10 ; ils ont été soldés 
an début de janvier 1932. Us ne compteront pas sur l’exercice 1932. 
Il faut y ajouter 4.853 fr. 90 payé à M* de Forges, avoué, pour frais 
et honoraires d’envoi en possession, plus 163 fr. 45 pour accepta* 
tion bénéficiaire (soldés le 4 janvier 1932). Ces divers frais com¬ 
prennent aussi de petits droits d’enregistrement, d'expéditions de 
rôle, de dépôts de pièce, certificats de propriétés, etc. 

Antérieurement, nous avions réglé les autres dispositions du 
testament : 

Le 2 octobre, nous avons liquidé les situations concernant M. Ma- 
tout, M. Le Mao, la Société préhistorique et M roe Fretin. 

M. Le Mao et la Société préhistorique ont reçu de M 4 Blanchbt 
chacun les 5.000 francs qui leur étaient dûs. 

A celte même date, M. Matout a reçu ses appointements d'août 
et de septembre et déclaré vouloir, à partir du 1 er octobre, recevoir 
sa retraite de 2.000 francs par an. 

M m * Fretin mère a eu également ce jour, confirmation qu’elle 
recevrait sa pension de 2.000 francs. 

Donc, il y a 4.000 francs de rente à verser à ces deux légataires. 

Le cas de M roe Theroinne avait été liquidé du vivant de 
M. Le Bel. 

L’ensemble des opérations effectuées par M 4 Blanchbt s’est 
liquidé par la remise à M. Bouchonnet, le 22 janvier 1932, d’un 
chèque de 26.770 fr. 75, comprenant : 

Intérêts. Act. Coopérative Charbonnière. Fr. 18 

— Créance Maury. i. 398 60 1.416 60 

Capital. 25.354 15 

D'autre part, au 31 décembre 1931, le compte de la succession 
Le Bel, chez Lehhieux et C ie comportait un avoir de 10.639 francs 
qui est à considérer comme résultant des coupons du trimestre; il 
y a exactement 10.562 fr. 39, plus 77 fr. 25 d’intérêts de dépôt, 
soit 10 639 fr. 64. La compensation résulte de diverses opérations 
portées sur le relevé trimestriel de la banque Lehideux. Le plus 
simple est de prendre le chiffre de 10.639 francs comme intérêts à 
porter en avoir au l* r janvier 1932. 

De sorte que le compte du trésorier peut s’ouvrir au 1 er jan¬ 
vier 1932 ainsi qu’il suit : 

Capital : Intérêts : 

Débit Avoir Débit Avoir 

— 25.351,15 ■— 12.055,60 
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A cette même date, notre avoir en valeurs se décompose ainsi, 
une action de Suez ayant été amortie : 

A la Banque de France : 

Actions Suez nom. 

— Banque de France nom. 

— Mines de Lié vin B nom. 

Chez MM . Lehideux et O c . 

Actions Suez. 

Jouissance Suez. 

Mines de Lens. 

— Liévin. 

— Dourges. 

Maries. 

Yicoigne. 

Alais Froges et Camargue A. 

Parts Mines Ambatobé. 

Actions Synd. Lyonnais Madagascar. 

— Soc. Lehideux. 

Soc. Ind. et fin. de Lens « Finalens ». 

Chez le Trésorier. 

2 Coopérative Charbonnière du 5°. 

Plus la créance Maury de 50.000 francs. 

A l’heure actuelle, toutes les actions qui étaient au porteur sont, 
sans exception, nominatives. Une partie des opérations a été faite 
avant le 1® P janvier, le reste postérieurement. Il en résultera pour 
le l* p trimestre 1932 une certaine imputation de dépenses à prendre 
sur le capital. 

Sur le capital, nous aurons encore à prendre la somme nécessaire 
pour les réparations réclamées par M. Maury, pour le domaine de 
Laugerie. 

Maintenant, il nous reste à attendre une époque favorable pour 
la conversion des titres ci-dessus en valeurs d'Etat. Il est à craindre 
que cette année nous n’atteignions pas les 84.000 francs nécessaires 
à l’exécution intégrale des intentions de M. Le Bel, mais il suffirait 
d’un relèvement assez modéré des cours pour assurer l’avenir, 
puisque pour avoir 81.000 francs de rente au taux raisonnable de 
4 0/0, il nous faudrait placer un capital de 2.100.000 francs. Il faut 
évidemment un peu plus pour garantir l’entretien de nos propriétés 
immobilières. 

Nous avons cru devoir faire transformer tout notre avoir en 
titres nominatifs de même nature que ceux dont nous avons hérité. 

Il en résultera de légers ennuis lors de la vente pour achats de 
rente, mais la Société peut attendre en toute sécurité le moment 
favorable. 

Nous avons pour la succession deux comptes: Banque de France, 
48, boulevard Raspail, n° 11.527; MM. Lehideux et C'®, 3, 
rue Drouot, n° 1837. 
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Fondation J. A. LE BEL 


EXERCICE 1932 

Budget prévisionnel de Dépenses 


Impôts. 10 000 »> 

Entretien de l'immeuble. 6 000 »> 

Assurances tlncendie, Personnel, cic.>... . .. 1 000 » 

Personnel : Préparateur. 12 000 » 

Garçon. 13 200 « 

Concierge. 000 » 

Chauffage. 5 000 » 

Electricité. 3 500 » 

Gaz. 3 000 •> 

Eau de source. 1 000 » 

Laboratoires : Matériel. 5 000 << 

Produits chimiques. 8 000 » 

Abonnements aux périodiques, Frais de correspon¬ 
dance, etc.. . 4 000 » 

Imprévu et divers. 7 400 » 


Total 


» 


80 000 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SEANCES 


SÉANCE DU 8 AVRIL 1932. 

Présidence de M. Matignon, président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres de la Société : MM. Loth Wôhlbr, Wa- 
po-Chang, Vitte et la Station agronomique de Bordeaux, présen¬ 
tés à la dernière séance. 

Sont proposés pour être membres de la Société : 

M. Jean Cayla, 44, rue du Courreau, Montpellier, présenté par 
M 11 * Cauquil et M. Cristol. 

M. Rotbart, Chimiste diplômé de l’Université de Caen, 5, rue du 
Madrillet, Sotte ville-lès-Rouen ^Seine-Inf**), présenté par MM. Pal- 

FRAY et SxBETAY. 

M. Eugène Gan, Chef du laboratoire de chimie de l'Institut péda- 
gogique d’industrie, Moscou, U. R. S. S. : 2° Satchatiewsky percou* 
lok, 3, Moscou, présenté par MM. N. Zelinski et M. Racousine. 

M. Pierre Léris, Pharmacien, place de la Préfecture, à Montau- 
ban (Tarn-et-Garonne), présenté par MM. J. L. Léris et Fourneau. 

La Société Kodak-Pathé, 39, avenue Montaigne, Paris, présentée 
par M. Camille Poulenc et M. Fourneau. 

M. M. Lesbre, Docteur ès-sciences, 49, rue Monsieur-le-Prince, 
présenté par MM. G. Urbain et P. Job. 

M. Kravtzoff, 29, rue de Penthièvre, présenté par MM. C. 
Matignon et Ch. Marie. 

Union d’ELECTRicrré, 3, rue de Messine, Paris (8 e ), présenté par 
MM. Fourneau et Pied. 

M. le Président signale que la Société a reçu les trois premiers 
tomes du traité de Chimie Minérale publié sous la direction de 
M. Paul Pascal, Masson, éditeur. 

Tome I. — Introduction . Air. Eau. Hydrogène. Oxygène. Ozone. 
Eau oxygénée. Halogènes , par MM. J. Barbaudy, P.Baud, A. Chré¬ 
tien, A. Damiens, A. Dansrtte, J. Gukron, P. Laffitte, P. Pascal, 
R. Tromblot, 1 vol. grand in-8°, 860 p., 1931. 

Tome II. — Soufre. Sélénium. Tellure. Industrie de l'acide sul¬ 
furique et de Coléum, par MM. P. Baud, A. Conduché, A. Da¬ 
miens, P. Germain, P. Mondain-Monval, P. Pascal, 1 vol. grand 
in-8°, 594 p., 1932. 
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Tome III. — Azote. Phosphore . Arsenic. Industries de ! azote y 
par MM. P. Baud, R* Dubrisay, J, La vaux, P. Pascal, 1 vol. grand 
788 p , 1932. 

La Société a reçu également l'ouvrage suivant : 

Contribution à Vétude de certains minéraux radioactifs et à leurs 
traitements industriels par M. A. Karl, thèse de Doctorat, 
Paris, 1932. 

Sur tenregistrement photographique des réactions chimiques . 

M. P. Jolibois montre qu'au moyen d’un galvanomètre double on 
peut enregistrer un grand nombre de phénomènes chimiques sous 
forme d’une courbe photographique. Si on sait. traduire par un 
courant électrique proportionnel à la grandeur que l'on enregistre* 
le phénomène à mesurer, le problème est résolu. 

M. Jolibois a autrefois obtenu des courbes de pression en fonc¬ 
tion de la température. La pression est traduite électriquement 
par la variation de résistance d'un 111 de platine très fin qui plonge 
dans le mercure du manomètre et dont la longueur diminue pro¬ 
portionnellement à la pression. 11 est facile de traduire cette varia¬ 
tion de résistance sur un galvanomètre. 

MM. Jolibois et Forrstirr appliquant celte méthode ont réalisé 
les mesures suivantes : 

1° La quantité d'uu réactif quelconque écoulé, en enregistrant la 
variation de pression d'air dans une burette spéciale; 

2° La conductibilité électrique d’un électrolyte en évolution au 
moyen d’un agitateur spécial foadé sur la capillarité et la force cen¬ 
trifuge parcouru par un courant électrique sous une tension 
élevée. 

3° Le p H du milieu à étudier par l’agencement d'une électrode 
spéciale au caiomel permettant un léger débit de la pile à hydrogène. 

Les auteurs montrent un certain nombre de clichés correspondant 
à chacune de ces techniques nouvelles ; la variété des problèmes 
étudiés montre la généralité de ces méthodes. 


Sur les analogies du carbone et du germanium . 

% 

M. A. Tchakirian montre sur de nombreux exemples que le ger¬ 
manium, dans ses composés, peut fonctionner tantôt comme anion, 
tantôt comme cation, et forme également des anions complexes 
où il joue le rôle d’atome central. 

M. A. Tchakirian expose ensuite les rapports étroits d’homologie 
qui existent d’une part entre le chloroforme et le germanochloro¬ 
forme, et d'autre part entre le gaz carbonique et le bioxyde de 
germanium. Le germanium étant électro bivalent dans le germano- 
chloroforme, Fauteur en conclut, avec M. G. Urbain, que le car¬ 
bone a dans le chloroforme une électro-valence égale à 2 et une 
coordinence 3. 
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Réflexions sur les théories du valence. 

Etant donné les analogies de l’acide formique et de l’hydroxyde 
de germanium bivalent, M. G. Urbain estime que l’acide formique 
peut être considéré comme un complexe d'oxyde de carbone et 
d'eau. 11 montre, en s'appuyant sur la chimie des complexes, que 
dans ce corps le carbone doit vraisemblablement admettre l'élec¬ 
trovalence 2 et la coordinence 8. Les rapports bien connus que pré¬ 
sente le chloroforme avec l’oxyde de carbone permettent de consi¬ 
dérer, comme l’avait fait antérieurement Richter, le chloroforme 
comme un chlorhydrate de chlorure carboneux. L'application de 
la théorie coordinatrice conduit à admettre dans le chloroforme un 
carbone électro-divalent et une tricoordinence de ce carbone. 

M. G. Urbain expose ensuite comment cette théorie peut être 
généralisée. Les détails seront donnés dans une note au Bulletin. 


Rapporta annuels sur les progrès de la chimie. 


Vol XXVII, 1930, édité par The Chemical Society , Burlington 
House, Piccadilly, London AV, 1. 

Le XXVII* volume des Rapports annuels sur les progrès de la 
Chimie vient de paraître. Ces rapports sont faits par des hommes 
qui sont particulièrement qualifiés dans les branches diverses de 
la chimie ainsi qu’on peut s'en rendre compte par l'énumération 
suivante : 

Chimie physique et chimie générale, C. N. Hinshelwood. 

Chimie minérale, H. Basset. 

Chimie organique: 

— aliphatique, E. H. Farmer ; 

— homocyciique, G. M. Bennett, A. W, Chapman; 

— hétérocyclique, S. G P. Plant. 

Chimie analytique, B. A. Ellis, J. J. Fox. 

Chimie biologique, A. C. Chibnall, J. Prvde. 

Géochimie, A. F. Hallimond. 

Radioactivitéetphénomènessub-atomiques (1929-30), A. S. Russell. 

Conductivité (rapport spécial), Sir Harold B. Hartley, O. Gatty, 
W. A. Mac Farlane, D. M. Murray-Rust. 

Le prix du volume est de 10 shillings 6 pence. 

11 faut compter en plus 0 pence pour l'envoi. 
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SEANCE DU 25 AVRIL 1935. 


Présidence de M. Matignon, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est nais aux voix et adopté. 

Sont nommés membres de la Société : MM. J. Cayla, Rotbart, 

E. Gan, P. Leris, M. Lesbre, Kravtzoff, Société Kodak-Pathé, 
Union d'électricité. 

Sont proposés pour être membres de la Société : 

M. André Riegert, ingénieur chimiste, 29, rue du Saint-Gothard, 
Strasbourg, Bas-Rhin; présenté par MM. Nicloux et Hackspill. 

MM. Monnet, Usine Rhône-Poulenc, à Saint-Fons (Rhône), et 
Bardin, 31, avenue de la République, à Vénissieux (Rhône); pré¬ 
sentés par MM. Grillet et Fourneau. 

M. Toru Nagasawa, Impérial Industrial Research Institute, Daini- 
cho, Nishiyodogawaku, Osaka, Japon; présenté par MM. Matignon 
et Pied. 

M. R. Soléo, ingénieur-chimiste, 23, rue de Veraars, Survilliers, 
(Seine-et-Oise) : présenté par MM. Salauze et G. Brooks. 

M. Ch. Capmas, licencié ès sciences physiques, 11, rue Corbon, 
Paris, 15 e ; présenté par M me Ramart et M ,,e Amagat. 

M lle Dinah Biquard, licenciée ès sciences physiques, 1, rue Saint- 
Laurent; présentée par M me Ramart et M. F. Salmon-Lkgagneur. 

L’ American Cyanamid Company, 585 Fifth avenue, New-York; 
présenté par MM. Matignon et Pied. 

M. P. Jolibois dépose un « Atlas de spectres d'arc du. fer » établi 
par MM. P. Montagne et R. Bossuet; Beaudoin, Paris, 1932. 

La Société a reçu l’ouvrage suivant ; Lettres de Jac. Berzélius. 
— Correspondance entre Berzélius et E. Mitscherlich (1819-1847), 
publiée par M. H. G. Sôderbaum, au nom de TAcadémie royale 
des Sciences de Suède, Upsala, 1982, Almquist et Wiksells. 

Trois plis cachetés ont été déposés par MM. Baranger (8 avril 
1932), J. Campardou (21 avril 1932) et G. Prunier (22 avril 1935) et 
inscrits respectivement sous les numéros 578, 580 et 581. 

La Société a reçu également une note de M. Ch. Féry, trans¬ 
mise par M. H. Copaux : Mécanisme chimique de la sulfatation des 
deux plaques de Vaccumulateur au plomb. 

soc. chim. , 4* skr., t. li, 1932. — Mémoires. 39 
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Four électrique chauffant à 1200 degrés à 
petits éléments démontables. 

M. F. Tkombe, au nom de M. M. Billy et au sien, présente un 
four électrique à éléments chauffants facilement amovibles. 

Le four se compose de deux flasques calorifuges contenant les 
éléments chauffants (demi-couronne de terre réfractaire suppor¬ 
tant un enroulement de nichrome, soit sur une de ses faces, soit sur 
les deux) ; le montage électrique décrit permet le chauffage séparé 
de chaque élément. 

Ce procédé de chauffage est envisagé pour d’autres genres de 
lours. 


Absorption dans Vultra-violet et réactivité chimique 

de quelques amines primaires . 

M. Ghunfeld expose ce qui suit : 

M ,,e Râsïart-Lucas a récemment indiqué que tous les termes 
d’une même série telle que A.Cil 2 .CH*.K ou A.CH(CII 2 .CH 2 R) 2 
où le chromophore introduit une même couleur et par suite possède 
un même état interne, doivent avoir, en ce qui regarde le groupe¬ 
ment chromophore, même réactivité s’exprimant par d’égales 
vitesses de réaction. M. Giiunfeld a étudié les vitesses de réaction 
avec l’éther malonique et les spectres d’absorption dans l’alcool et 
dans l’hexane des amines primaires suivantes : n-amylamine, 
w-octylamine, n-dodécylamine, amino 4-heptane, cyclobexylamine 
et o-méthyl-cyclohexylamine. 

Toutes les amines primaires possédant un carbone primaire au 
voisinage du groupe N H 2 ont la même vitesse de réaction et les 
mêmes courbes d'absorption; toutes les amines primaires ayant 
un C secondaire au voisinage de CH 2 ont entre elles la même 
vitesse de réaction et la même absorption. Vitesses et spectres 
sont différents d’un groupe à l’autre. 


Absorption dans C ultra-violet de sté réo isomères 
racé iniques et inactifs par nature. 

M me Ramart, on sou nom et en celui de M 11 ® Biquard, expose ce 
qui suit ; 

Le lait seul que les acides maléique et Inmarique ont une « cou¬ 
leur » différente montre que l’influence mutuelle des chromophores 
dépend de leur distance réelle, de leur orientation, et que la liaison 
élhylénique n’est pas responsable de cette différence de « couleur*». 

On pouvait par suite prévoir que les deux isomères (deux racé- 
miques ou un racémique et un inactif par nature suivant les cas) 
obtenus en fixant un élément ou un radical sur chacun des atomes 
de carbone doublement liés de deux isomères cis et trans, auraient 
aussi des absorptions différentes. 

Celle prévision ne parait pas avoir jusqu’ici été énoncée et deux 
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cas seulement ont été étudiés (sans considérations théoriques) : le 
couple des acides tartriques racém. et inac. pour lesquels Stewart 
et Byk trouvent des différences de couleur et le couple des acides 
dibenzoylsucciniques, qui, d’après W. N. Harliey, ont la même 
absorption. 

En couformité avec les idées précédentes, nous avons trouvé des 
différences de « couleur ■ pour cinq couples de stéréoisomères : 
1° les acides diphényisucciniques racém. et inac.; 2° les éthers des 
acides précédents; 3* les diphényI-2.3-butanediols-2.3 ^isomères 
a et £) fondant respectivement à 118° et 121°; 4 W les diphényl-l .2- 
diméthyl-1. 2-époxyéthanes fondant à 106° et 53° ; les deux anisyl- 
l-phényl-2-butanediols-l .2 fondant à 94 et 113°. 

Sur un phénomène de chimie capillaire. 

M. René Dübrisay expose ce qui suit : 

Gibbs, puis J.J. Thomson, ont établi par des considérations de 
pure thermodynamique que la composition d une solution n’est 
pas la même à la surface libre et dans la masse du liquide. Si le 
corps dissous abaisse la tension superlicielle du solvant, la con¬ 
centration en le corps dissous est plus grande à la surface ; elle est 
plus faible dans le cas contraire. Cette prévision théorique a été 
vériûée par divers auteurs (Miss Benson, Donnan, Lewis, Ban- 
celin, etc ). 

M. Dübrisay a pensé qu il était possible d'aller plus loin, et que, 
si on considérait une solution de plusieurs corps différents, la sur¬ 
face libre devrait être spécialement enrichie en le corps le plus 
actif au point de vue capillaire. Cette prévision a été pleinement 
vériûée. En particulier, à la température ordinaire, Toléate de 
sodium abaisse la tension capillaire de l'eau plus que le laurate. En 
faisant mousser une solution contenant de l'oléate et du laurate de 
sodium à la concentration de 0,1 0/0, on constate que le mélange 
d'acide gras extrait des mousses contient d'après les indices d’iode 
60 0/0 d’acide oléique alors que le mélange extrait du liquide de 
queue n’en coutient que 19 0/0. Des résultats analogues ont été 
obtenus avec les mélanges de laurate et de stéarate. 

M. René Dübrisay poursuit ces recherches : il a en particulier, en 
collaboration avec M. René Arditti, cherché à appliquer le prin¬ 
cipe énoncé à la purification d’un acide oléique commercial. Il est 
ainsi parvenu à extraire un produit donnant 83 comme indice 
d’iode alors que l’indice primitif était 11. 
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Société chimique de France. — Section de Montpellier 


SÉANCE DU 17 MARS 1932. 

Présidence de M. Mousseron. 

Sur le dosage permanganimétrique du molybdène . 

Divers auteurs ayant étudié la réduction des raolybdates par le 
zinc en milieu acide, sont arrivés à des degrés de réduction assez 
différents. A la suite d’une étude chimique systématique, 
MM. E. Carrière et R. Lautié ont déterminé les conditions néces¬ 
saires pour toujours obtenir le même degré de réduction correspon¬ 
dant au sesquioxyde de molybdène. Un mémoire détaillé paraîtra 
sous peu dans ce bulletin. 

Obtention de glycols à fonction éther-oxyde. 

MM. Godchot et Imbert ont généralisé le mode d’obtention des 
glycols à fonction éther-oxyde de formule générale : 

R'-CH—C<5 

\ I 

O OH 

/ 

R'—CH 


déjà utilisé par l’un d’eux ( C . /?., t. 184, p. 820; 1927). Ce procédé 
consiste à faire réagir RMgX sur les éthers-sels de l’acide digh co¬ 
lique et de ses homologues. 

L’action de CIPMgl, de C 6 H 5 MgBr sur le méthyldiglycolate 
d’éthyle, de CIPMgl sur le phényldiglycolate d’éthyle, de CIPMgl et 
de C 6 H 5 MgBr sur le dilactylate d’éthyle, leur a fourni successive¬ 
ment les diols attendus ; avec le dernier éther-sel (mélange des deux 
variétés d -\- l et i), il a été obtenu les deux glycols d - l et i. 

L’étude de ces nouveaux composés est poursuivie. 

Sur le dédoublement du 2-aminocyclohexanol. 

MM. Godchot et Mousseron ont réalisé le dédoublement en ses 
antipodes optiques du 2-aminocycIohexanol d + / (F. 66°) obtenu 
la première fois par Brunei, par action de l'ammoniaque à 120° sur 
l’époxycyclohexane. Il est probable que ce corps est l’isomère 
trans , l'isomère cis étaut du reste également dédoublable. 

Après de nombreux essais, les auteurs ont reconnu que le tar- 
trate d de cette base (F. 152-153°, a R =4- 17°,25), en solution dans 
l’alcool à 80°. se scindait en deux tartrates d : l’un, se déposant le 
premier, correspondant au 2-aminocyclohexanol l (F. 177-178°, 
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ol 0 — — 2°, 73;, etl’autre, plus soluble, dérivant de la base d (F. 170®- 
171°, »„ = -)- 31®, 2). Avec l'acide tartrique gauche, on obtient de 
même le tartrate / du 2-aminocyclohexanol d (F. 177-173®, a D =: -f- 
2°, 77), ainsi que le tartrate Z de l’amine / (F. 170-171°, a b =z —31°, 2). 

Par traitement des tartrates, il a été isolé les deux chlorhydrates 
actifs ^F. 147-148°, a D = ±: 31°,60) desquels on a extraits les énan- 
tiomorphes du 2-aminocyclohexanol (F. 83-84°. a D = db 40°,2). 

Un Mémoire détaillé paraîtra dans le Bulletin. 

Sur un nouveau cas d inversion de Walden. 

MM. Godchot et Mousseron annoncent qu’ils ont pu réaliser 
intégralement Vinversion de Walden sur le 2-amino-cyclohexanol 
gauche obtenu par eux précédemment. 

En effet, cette base (a D =— 40°,2), traitée sous forme de chlorhy¬ 
drate (a D = — 31°,60) par C1 5 P en milieu chloroformique, fournit !a 
2-chlorocyclohexyiamine active (Eb 15 : 83°, « D — + 48°,26), celle-ci, 
soumise à l’action simultanée de NÔ 3 Ag, et de C0 3 Na 3 , fournit un 
2-amino-cyclohexanol dont le chlorhydrate ^F. 146-147°, a B = -|- 31°,20) 
est identique en tous points au chlorhydrate du 2-aminocyclohexanol 
d signalé plus haut. 

L'inversion, qui peut se représenter par le schéma suivant ; 
2-aminocyclohexanol l 2-chlorocyclohexylamine d 2-amino¬ 
cyclohexanol d, est donc totale ; ce phénomène si souvent observé 
en série acyclique, n’a pas été signalé fréquemment en série cycla- 
nique. 


Sur un cas de dédoublement spontané d'un racémique. 

MM. Godchot et Vièles signalent que dans leurs recherches sur 
les acides dilactyliques et leurs dérivés ils viennent de trouver 
un exemple très net de dédoublement spontané d’un racémique. 

CHLCH.CONH 2 

La dilactylamide {d 4- /) 0< (F. 183°) se scinde en 

CH 3 .CH.CONH 2 

solution aqueuse et à des températures voisines de la température 
ordinaire, en ses antipodes optique (F. 206-207°, [a D ]— ±75°,6). Les 
cristaux actifs (dont l’étude cristallographique se poursuivra) sont 
triés à la pince et la séparation est suivie au polarimètre. Ce 
dédoublement spontané, outre l’intérêt qu’il présente étant donné 
le petit nombre d’exemples de ce genre connus, constitue une 
méthode simple pour obtenir, par saponification des amides actives, 
les acides dilactyliques actifs (F. 89° [<* D ] = ± 114°) inconnus jus¬ 
qu'ici et dont l’étude est en cours. 

Sur la teneur en zinc de quelques champignons. 

MM. Mousseron et Fauroux ont étudié la variation de la teneur 
en zinc de diverses espèces de Cryptogames, et ont cherché s’il 
n’existerait pas une relation entre le taux de zinc et le pouvoir 
hémolytique. 
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Les expériences faites jusqu’à ce jour leur ont permis d’établir le 
tableau suivant : 


Pouvoir 

hémolytique 


Mp. Zn 0/0 
de subst. sèche 


Hvdnum vilum. — 69 

Hyrinum imbricatutn. ... 07 

Laelarius déliciosus... - 70 

Clavaria aurea. -- 41 

Boletus edulis. .— 74 

ïlussula emetica.. 211 

Pleurotus olearius. 279 

Tricholoma sulfureum. • 121 

Amanita musearia. > 167 

Helvella crispa. • 202 


Le taux de zinc apparaît donc nettement supérieur pour les 
types à hémolysine, alors que les Champignons non hémolytiques 
possèdent une quantité moindre de ce métal. De nouvelles recher¬ 
ches sont en cours pour examiner si les proportions de zinc sont en 
relation avec le pouvoir nucléolytique, comme Delezenne l’a déjà 
montré pour les venins. 


Comparaison de iefficacité des diverses colonnes rectificatrices 

employées dans les laboratoires. 


M. Jaulmes indique que la meilleure méthode consiste à envoyer 
dans la colonne un mélange de vapeurs d’eau et d’acide acétique, 
environ nj 10, et à comparer les courbes donnant les variations de 
la composition de la vapeur exprimées par le rapport / x , en 
fonction de t , taux de condensation ou rapport entre la masse de 
vapeur condensée à la masse totale de vapeur envoyée dans la 
colonne, æ, et x 2 étant respectivement les titres de l'acide dans la 
vapeur à l'entrée et à la sortie de la colonne. En appelant K le rappoi t 
constant déjà délini par l’auteur (ce Bull., t. 47, p. 131; 1930) le 
calcul montre que J on devrait avoir dans le cas de la condcns. 
brutale xjyr^ = 1, dans le cas de la condens. statique (vapeur rési¬ 
duelle en équilibre avec le liquide condensé) — =: , 

n * x, k -j-(l — K)t 

dans le cas de la condensation simple (1 er mode de M. Gay, Chimie 

i 


et hulust , t. I, p. 15"; 1920) x+jx | = (i — dans le cas d’une 

tZ f > 1 t j K 

colonne inliniment longue (2 e mode de M. Gay) — ‘ = — -— « Classe* 

X J I i 

ment obtenu (eflicacité croissante) : colonne à 32 pointes refroidie 
par eau, colonne cylindrique et colonne à 32 pointes refroidie par air. 
Colonne à 100 pointes et colonne Le Bel (5 boules), colonne à 280 poin¬ 
tes et colonne Robert, colonne de perles de verre de 45 cm. de haul. 
colonne Kobert surmontée de la colonne à 280 pointes <3 m. de 
haut). Pour une petite colonne il y a un réel avantage à opérer len¬ 
tement (à condensation identique), tandis que pour une colonne 
compliquée (Robert) l’eflicacité est à peu près indépendante du 
temps. 
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MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N® 41. — Contribution à l'étude du trinitrobenzaidéhyde 
et de ses dérivé*. Une nouvelle et commode méthode 
de préparation du 2.4.6-trinitrobenzène ; par Stefan 
SECAREANU. 

(5,11.1931.) 


1. On fIi*montre avec de nouveaux laits que la réaction de la trini- 
trobenzylidène-aniline avec l'aniline donne la N-ianilino 2-riinitru-VO- 
l>en/ylidène)-aniline où un groupement nilro eu ortlio est remplacé 
par un reste aniline.' 

2. La condensation du trinitrobenzaldéhyde avec les amines dans 
l’acide acétique à froid conduit rapidement aux hases de Sehilï avec 
un rendement sensildement quantitatif. 

3. Sous l'influence des alcalis alcooliques, de préférence l’ammo¬ 
niaque, le trinitrobenzaldéhyde se transfoi me facilement en trinitro- 
benzene symétrique. 

Ce fait singulier est conforme à la théorie récente de l>an Itadu- 
lescu et Alexa concernant le groupement nitio. 


Dans un travail antérieur il), j’ai montré que le 2.i.-6-trinitro- 
benzaldéhyde peut être préparé facilement, en condensant le trinitro- 
toluène avec la p-nitrosodiméthylaniline, en présence de pvridine et 
j’ai déterminé les conditions nécessaires d’une condensation quan¬ 
titative. De cette manière on obtient le dérivé azométhinique à 
l’état si pur, qu’il suffit de le traiter simplement par l’acide chlor¬ 
hydrique concentré pour que l’hydrolyse soit nette et tout à fait 
complète. Purifié du benzène l’aldéhyde ainsi obtenu fond à 119°. 

Cette synthèse, en opposition avec le procédé de Sachs (2\ qui 
conduit à des rendements beaucoup plus faibles, constitue le 
moyen le plus sûr pour obtenir le 2.1.6-trinitrobenzaIdéhyde, dont 
les curieuses propriétés sont, sans doute, la conséquence de l’accu¬ 
mulation des trois groupements nitro sur un même noyau benzé- 
nique. Cette accumulation imprime au carbonvle voisin une sur¬ 
prenante mobilité, fait expérimental absolument inconnu dans la 
littérature. 

J’ai étudié d’autre part, la condensation directe du trinitroben¬ 
zaldéhyde avec l’aniline, sans dissolvant. Sachs a indiqué drjà 
cette méthode pour obtenir la trinitrobenzalaniline C c H 2 (N0 2 )^ {f) 
CH~N.C 6 H 5 . Peu après il modifia pourtant leprocédé en employant 
une solution alcoolique d’aldéhyde et d’aniline. D’après cet auteur 
les résultats auraient été les n.êmes. Or, j’ai montré que les choses 
ne se passent pas exactement ainsi et qu’en réalité les réactions 
sont un peu plus compliquées. 

(!( Sbcarbanu, D. ch. G ., 1931, t, 64, p. 837. 

(2) Sachs et Evrhmxg D. ch. G., 1903, t. 36, p. 989; et 1900, t. 39,p.2071, 
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Dans le premier cas, il se forme, il est vrai, la base de Schifl' 
correspondante, mais plutôt comme un produit intermédiaire. Ce 
qu’on obtient par celte voie, ce sont, en échange, les produits de 
transformation de cette base. Les corps résultant dérivent du tri- 
nitrobenzaldéhyde et de la trinitrobenzalaniline, qui, sous l'action 
de l'aniline en excès, donnent naissance au trinitrobenzène svmé- 

trique et à la N-(aniIino-2-dinitro-i.6~benzylidène)-aniline C 6 H- 

(NO^J^NH.C^H^.CH^N.CSFD conformément aux schémas : 


O H 2 (N0 2 )^ 0 CHO 
C c H 2 (NQ 2 )i t fi CH=N. C°H 5 


MH* 
->- 

C°H 5 NH S 
- >- 


C 6 H 3 (N0 2 )jj. i6 + C G H 5 .NHCHO 
C c II 2 (N0 2 )f 6 (NH. C 6 H 5 uCH=N . C G I1 5 

(fi) 


Je n’ai pourtant pas réussi à isoler la formylaniline, d’aucune 
manière. Je suis donc contraint de le signaler sous la réserve 
imposée par les faits expérimentaux. 

Pour revenir à la méthode de Sachs, dont il a été question plus 
haut, il faut remarquer que la base de Schifl' peut être isolée pra¬ 
tiquement en employant la méthode modifiée de Sachs; mais aussi 
dans ce cas, le corps obtenu est tellement souillé par le dérivé II 
que même l’auteur ne l’a jamais connu à l’état pur, tant il est 
difficile de s’en débarrasser. 

Le but du présent travail est d'élargir le champ expérimental 
déjà ouvert. J’apporterai de nouvelles observations concernant un 
problème intéressant, qui a échappé pourtant aux recherches pen¬ 
dant bien des années. De l’exposition de ces nouveaux faits, on 
pourra mieux vérifier non seulement le mécanisme des réactions, 
tant qu’il a été possible de l’éclaircir jusqu’à présent, mais surtout 
la théorie générale dont je me suis servi, pour expliquer l’anormale 
mobilité des groupements nitro et carbonyle, appartenant au trini- 
trobenzaldéhyde. 

De plus, j’indiquerai une méthode simple pour obtenir les bases 
de SchilT correspondant au trinitrobenzaldéhyde et aux amines 
aromatiques. On peut d’ailleurs l’appliquer aussi bien au dinitro- 
benzaldéhyde et avec la plus grande probabilité, encore dans 
d’autres cas analogues. 

En ce qui concerne la constitution de la N-(anilino-2-dinitro-4.t>- 
benzal)-aniline (II), elle ressort comme une conséquence naturelle 
du fait déjà mentionné, que sous l’action des acides et spéciale¬ 
ment de l’acide acétique, le corps se transforme quantitativement, 
par une réaction facile et presque instantanée en 1.3-dinitro- 
acridine : 


NO 2 H 




Il est aisé pourtant de véritler cette constitution par un autre 
moyen, car en traitant la substance par la phénylhydrazine, elle 
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fournit l'hydrazone correspondante (F. 227°), ce qui montre qu’il 
s’agit réellement d’une base de Schifî. Ces bases, comme on le sait, 
se transforment facilement sous l’action directe des hydrazines en 
hydrazones. D’autre part, enfin, j'ai montré que le dérivé (ID s’ob¬ 
tient aussi par l'action de l’aniline sur la trinitrobenzvlidèneaniline, 
Toutes ces données expérimentales se corroborent réciproquement 
et ne laissent plus subsister aucun doute sur la constitution pro¬ 
posée. Aussi la substance [2C 6 H 3 (N0 2 ) 3 ], CW.NH.C 6 H 2 (N0 2 ) 2 . 
CH=N.C 6 H 5 . (F. 110°), qu’on isole d'abord dans la condensation 
directe de l’aniline avec le trinitrobenzaldéhyde, donne la même 
hydrazone, ce qui prouve qu’il s’agit bien d’un complexe labile, 
scindable dans ces conditions. 

Quant à la préparation des bases de Schiff, j’ai prouvé qu’on 
peut remplacer la méthode de Sachs, qui présente quelques incon¬ 
vénients, en condensant le trinitrobenzaldéhyde avec les amines 
dans l’acide acétique à froid. De cette manière on obtient les pro¬ 
duits de la réaction toujours à l’état pur, en quelques minutes et 
avec un rendement presque quantitatif 

On prépare ainsi les corps suivants (3) : Trinitrobenzalaniline, 
trinitrobenzal-p-bromo-aniline, trinitrobenzal-m-nitroaniline, trini* 
trobenzal-paratoluidine, trinitrobenzal-2-bromo-paratoluidine, tri- 
nitrobenzal-Ê-naphtyl-amine et la dinitrobenzalaniline. Ces bases, 
comme on le verra dans un travail qui suivra sous peu, ont un com¬ 
portement chimique spécial et méritent une attention particulière. 

11 reste encore à montrer que la théorie qui m’a servi de base 
pour expliquer l’élimination facile du carbonyle du trinitrobenzal¬ 
déhyde, est aussi capable de prévoir le phénomène vraiment 
remarquable, dont il sera question dans ce qui suit. 

Mais rappelons d’abord les points essentiels de la « Théorie de 
l’électrométrie du groupement nitro et de la polarité alternante 
dans le noyau benzénique *> développée par Dan Radulescu et 
V. Alexa (4), tant elle intéresse le cas présent. 

D’après les auteurs, le groupement niiro est susceptible d’exister 
sous deux formes électroniques isomères : 

+ 

A R : N ! O î 


signifiant une molécule d’un corps, qui doit remplir certaines 
conditions de polarité. La première est incolore et douée d’une 
faible polarité positive, tandis que la deuxième forme est intensi¬ 
vement colorée et possède une polarité fortement négative. 

Considérons maintenant le trinitrobenzène. 11 peut exister sous 
les deux formes électromères: 

(S) Voir aussi C., 1921, t. 1, p. 895. 

(4) Dan Radulescu et V. Alexa, Z. physikal. Chem. i8\ p. 382-402 : 
Beitrâge ur Struktur der Absorbtionsresonatoren <ier Organisohen 
Verbindungen. 
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On peut faire sur ces deux formes les prévisions suivantes, qui 
sont d'ailleurs facilement contrôlables par l’expérience : 

Par suite du fait que les atomes d'azote des groupements nilm 
ont une polarité positive dans la forme incolore C (1 tous les atomes 
de carbone sont polarisés de la manière suivante : les atomes 2, 4 
et 6 ont une polarité négative faible et les 1,3, 5 une polarité posi¬ 
tive très peu accentuée. 

Dans le cas de la forme colorée C 2 il se passe un phénomène 
inverse, les atomes d’azote, négatifs, induisent dans les positions 
correspondantes une forte polarité négative, tandis que les posi¬ 
tions 2, 4 et 6 deviennent intensivement positives, li en résulte que, 
dans cette dernière forme les atomes d’hydrogène aussi bien que 
les groupements nitro seront disloqués et marqueront une mobilité 
très accentuée. 

Comme agents qui favorisent l’apparition de la forme colorée et 
qui la rendent stable par la formation des complexes, seules peu¬ 
vent agir les substances dont l’atome central a une polarité néga¬ 
tive, parce que l’octet de l’atome d’oxygène du groupement nitro 
manque d'électrons. 

De tels générateurs de complexes sont les dérivés de l'ammo¬ 
niaque (amines) et de l’eau (alcoolates, phénolates, etc.ï. 

Si, à la place des atomes d’hydrogène, ou substitue des groupes 
à polarité négative (p. ex. un méthyle) la formation de l’électro- 
mère coloré et implicitement du complexe sera empêchée. Au 
contraire, si dans les mêmes positions on fait entrer des fonctions 
douées de polarité positive (p. ex. carboxyle, carbonvle) la forme 
C a en sera très favorisée; mais par ce fait ces fonctions et les 
groupes nitro acquerront une mobilité si grande que, dans cer¬ 
taines conditions, elles peuvent être même éliminées. 

C’est là, d’après cette théorie l’explication des curieux phéno¬ 
mènes témoignés par le trinitrobenzaldéhyde, qui se transforme 
sous l’action de l’aniline en trinitrobenzène. 

Après avoir exposé les postulats théoriques qui ont été jusqu’à 
présent conlirmés de près par l’expérience, se posait naturellement 
la question de savoir si en employant l’ammoniaque, la substance 
se transforme aussi en trinitrobenzène, comme cela se passe avec 
l’aniline. Si les considérations ci-dessus sont justes, cette réaction 
doit aussi avoir lieu. 

Or, l’expérience confirme pleinement cette prévision. 

En traitant le trinitrobenzaldéhyde par l’ammoniaque aqueux, la 
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substance se transforme, même à froid, en trinitrobenzène avec 
dégagement de chaleur. Pratiquement, aûn d'empêcher que le tri- 
uitrobenzène obtenu soit attaqué par l'action ultérieure de la base, 
il convient de diluer la solution par l'alcool. Le trinitrobenzène se 
dépose en quelques instants et à l’état pur (F. 122°). Le rendement 
est quantitatif, ce qui montre que le processus est extrêmement net. 

L.a même réaction se produit si on remplace l'ammoniaque par 
l’hydrate de sodium, néanmoins le procédé devient peu convenable 
à cause du fait que le trinitrobenzène est partiellement résinilié 
sous l’action de la soude alcoolique. 

11 est à remarquer qu'en employant l’ammoniaque, tout comme 
dans le cas de l’aniline, je n'ai pas réussi à déterminer la forme 
sous laquelle est éliminé le carbonyle. En évaporant la solution 
mère à sec et à froid, on recueille seulement des résidus amorphes, 
impurifiables. J'y ai donc renoncé, dans l’espoir qu'en étudiant la 
même réaction duns la série des amines aliphatiques simples je 
pourrais éclaircir ce côté, pour le moment, resté encore obscur. Les 
travaux sont déjà en cours. 

La transformation du trinilrobenzaldéhyde en trinitrobenzène, 
qui était jusqu’à présent une substance très incommode à préparer, 
est sans doute la meilleure méthode de synthèse de ce dernier. Ce 
procédé est d’autant plus aisé aujourd’hui, que le trinitrobenzal- 
dëhvde s'obtient avec un excellent rendement et en quelques 
heures, à l’aide de la condensation du trinitrotoluène et de la p - 
nilroso-diméthylaniline dans la pyridine. 


Partie expérimentale. 

X^anilino-2 ditiitro-4.6-benzaldéhyde)-phénylkydrazone 

C îd H 15 0 4 N 5 . 

HON.NH.C 6 H 5 



On met 0* r ,8 de N-(anilino-2-dinitro-4.6-benzylidène)-aniline en 
suspension dans 10 cm 3 d’acide acétique glacial et on ajoute un 
petit excès de phénylhydrazine après quoi on chauffe pendant 
quelques minutes afin que la solution devienne claire. En laissant 
refroidir, des cristaux rouge bordeaux se déposent bientôt, qu'on 
libre après quelques heures. R* : 0* r ,6. On fait bouillir la masse 
ainsi obtenue avec du benzène pour enlever les restes de subs¬ 
tance initiale, qui peuvent encore subsister et on fait cristalliser 
dans l'alcool. ^F. 227). 

Analyse — Subst., U- 00811; X* humide, P« , ,35 à 22 et 782 mm. — 
Trouvé : N 0/0, 18,9. — Subst., 0«%0Ufl970; CO\ 0«',01S26; HH) 0* r ,00250. — 
Trouvé : C 0/0, 60,57; H 0/0, 4,65. — Calculé pour C ,9 H ,a O*N* : C 0/O, 
60,50; II 0/0, 4,01; N 0/0, 18,58. 
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En procédant de la même manière, le produit (2C 6 H 3 (N0 2 ) 3 ), 
N-anilino - 2 -dinitro-4.6-benzylidène-aniline, fournit l’hydrazone 
ci-dessus. 


2.4.6-Trinitrobenzylidèneaniline : C 13 H 8 O e N 4 

(NO 2 ) 3 C 6 H 2 ~CH - N-C 6 H°. 

On dissout à chaud 8 gr. de trinitrobenzaldéhyde dans 30 cm 3 
d’acide acétique glacial, on refroidit la solution et on ajoute en 
agitant 6 cm 3 d’aniline. La base de Schifî qui se dépose bientôt 
peut être filtrée après 1/2 heure. Rendement 1,2 gr. Cristallisée 
une fois dans l’alcool, la substance devient pure. F. 170-111°. En 
diluant la solution mère avec de l’eau on obtient encore 0* r ,4 de la 
même substance, ce qui prouve que le processus est quantitatif. 

Analyse. — Subst., 0* r ,01002; CO*, 0' r ,01820; H*0, 0* r ,00241. — Trouvé : 
C 0/0, 49,53; H 0/0, 2,67. — Calculé pour C U HW : C 0/0, 49,37, H 0/0,2,53. 

La substance est facilement hydrolysable par l’acide chlorhy¬ 
drique à chaud. 

2.4.6-Trinitrobenzylidène-$-naphtylamine : C n H 10 O 6 N’ 4 . 

On la prépare par un procédé tout à fait analogue. Rendement 
presque quantitatif. Puriliée du benzène elle fond à 200-207°, avec 
explosion. 

Analyse. — Subst., 0‘ r ,01027; CO‘, & r , 02097; H*0, 0 *', 00264. — Trouvé : 
C 0/0, 55,68 ; H 0/0,2,86. — Calculé pour C ,7 H‘°O fl N*: C 0/0 55,74 ; H 0/0,2,' 7 3. 

On obtient de la même manière les bases de Schiff suivantes : 

2.4.6- trinitrobenzal-m-nitroaniline. F. 161-162° (de l’alcool). 

2A.6-trinitrobenzal-4-bromaniline. F. 184° (de l’alcool). 

2.4.6- trinitrobenzal-para-toluidine. F. 177-178° (de l’alcool). 

2A.6-trinitrobenzal-2-bromo-para-toluidine. F. 209° (du benzène). 

2.4-dinitrobenzalaniline. F. 133° (de l’alcool). 

Tous ces corps sont scindables à chaud par l’acide chlorhydrique 
dans l’alcool. Les rendements sont presque théoriques sauf pour 
la trinitrobenzal-m-nitroaniline où il est un peu moindre. D’ailleurs 
la formation de cette substance est plus lente et le produit se 
dépose et peut être filtré seulement après 12 heures. Quant aux 
autres on les obtient en quelques minutes et à l’état assez pur. 

Transformation du trinitrobenzaldéhyde en trinitrobenzène. 

On commeuce par dissoudre, eu chauffant, le trinitrobenzal¬ 
déhyde (3 gr.) dans l’alcool (30 cm 3 ) et on ajoute à la solution claire 
et chaude de l’ammoniaque concentré (1 cm 3 ); on agite et on refroi¬ 
dit aussitôt. Il se sépare peu après une masse de cristaux acicu- 
laires, qu’on recueille sur un Ûltre. Rendement : l* r ,8. La substance 
ainsi obtenue est du trinitrobenzène pur (F. 122°). De la solution 
mère on peut extraire en ajoutant 3 à 4 fois son volume d’eau, 
encore 0« r ,6 de trinitrobenzène, de sorte que le rendement devient 
quantitatif. 

Institut de Chimie de l’Université de Cluj, Roumanie.) 
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N° 42. — Recherches sur le mécanisme de la réaction de 
condensation de l'anhydride phtalique et de la glycé¬ 
rine (I); par J. SAVARD et S. DINER. 

(7.11.1931.) 

Les vitesses de réaction de mélanges variés de glycérine et d’an¬ 
hydride phtalique ont été déterminées par des mesures d’indice 
d’acide. Temp. de réaction : 160°. Durée : 60 à 400 heures. L’étude 
des courbes de réaction (éthérification) montre : 

1* Que la glycérine réagit tout d’abord très rapidement (technique¬ 
ment parlant : immédiatement) sur l’anhydride phtalique pour donner : 
COOH.C°H*.COO.CH , .CHOH.CH , COO.C'*H*.COOH. 

2° Le pbtalate biacide formé réagit ensuite sur la glycérine en 
excès. Réaction bimoléculaire; c te de vitesse —0,04. 

3* Le phtalate biacide formé, si aucun réactif n’est en excès, subit 
une éthérification interne. Réaction monomoléculaire; c te de vitesse : 
0,008. 

4° S’il y a excès d’anhydride phtalique, ce dernier réagit sur le phta¬ 
late biacide (réaction bimoléculaire) avec une constante de vitesse égale à 
3,27. Conclusion. Les 3 constantes ainsi déterminées permettent de 
prévoir le développement de toute réaction d’anhydride phtalique sur 
glycérine, quelles que soient les proportions de réactifs. Ces cons¬ 
tantes ne sont valables que pour les 50 premières heures de cuisson. 


La condensation de l'anhydride phtalique et de la glycérine bien 
qu ayant donné lieu à d’innombrables brevets n’avait pas encore 
été étudiée de manière approfondie dans le but de déterminer son 
mécanisme. 

La littérature des brevets fait preuve d’un empirisme absolu que 
l’on pourrait exactement caractériser ainsi : 

On cuit des produits quelconques, en proportions quelconques, 
pendant un temps quelconque, à des températures quelconques et 
on obtient des produits quelconques susceptibles d’emploi comme 
résines synthétiques. 

Les seuls travaux cherchant à ordonner une question aussi com¬ 
plexe sont à notre connaissance ceux de : R. H. Kienle et Ilovey, 
de H. Warren et A. E. Bevan, et de Hônel. 

Kienle et Hovey (2) ont montré que la réaction est une réaction 
d’éthérification; que sa vitesse, très grande pendant la première 
minute, s’abaisse ensuite brusquement ; enfin que la proportion de 
l’éthérification au bout de 20 secondes est voisine de 50 0/0. 

La réaction n’a pas été suivie entre 0 et 20 secondes. 

Le point où la courbe d’éthérification devrait couper l’axe des 
ordonnées n’est donc pas expérimentalement déterminé. 

Warren et Bevan (3) ont tracé les courbes d’éthérification, mais 
se sont jusqu’à présent attachés, dans leur interprétation, à établir 
une correspondance entre les différentes courbes et les propriétés 
techniques des résines obtenues. 

(1) Ce mémoire est le développement d’une communication faite a la 
Société chimique le 24 avril 1931. 

(2) Kienle et Hovey, Am. Chem. Soc., 1929, t. 52, p. 509. 

(S) Warren et Bevan, British Plastics , 1931, p. 387. 
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Hônel (4ï a montré que la glycérine et l’anhydride phtalique 
réagissent, en première phase, pour donner des phtalates acides 
de glycérine. 

L'étude dont nous communiquons aujourd'hui les résultats fut 
entamée en mars 1930. 

Nous avons résolu d’étudier systématiquement la réaction de 
l’anhydride phtalique sur la glycérine, non pas en vue de déter¬ 
miner les propriétés techniques des résines obtenues, mais l’ordre 
physico-chimique et les phases de cette réaction. 

Nous avons pensé que les variations d’indice d’acide d'un 
mélange quelconque d’anhydride phtalique et de glycérine, au fur 
et à mesure de la réaction, constitueraient une mesure de sa 
vitesse. 

Etant donné un mélange d’I mol. d’anhydride phtalique et d’une 
quantité, quelconque de glycérine, dont l'indice d’acide serait I 
(indice calculé à partir de l’anhydride phtalique auquel correspond, 
par molécule, 2 molécules de potasse) et si, au bout d’un temps / 
de chauffage, l’indice d'acide du mélange réactionnel est «'(exprimé 
en mgr. de potasse par gr.) nous dirons que la proportion d’anhy¬ 


dride phtalique déjà combinée est : 1 — 


I 


, La vitesse de la réaction 


à l’instant /, sera : 


dx 

dt 



Nous avons donc commencé par tracer les courbes d’éthérifica- 
tion de la glycérine en fonction du temps ; la température fut arbi¬ 
trairement fixée à 160°. 

Les mélanges suivants d’anhydride phtalique et de glycérine ont 


été étudiés. 





Tableau I. 


Mélanges 




N* 

Anhydride phtalique 

Glycérine 

1. A. du mélange primitif 

1 

1 Mol. 

2 Mol. 

337 

2 

1 

t .065 

.,71 

3 

1 

1.33 j 

4 K 

4 

1 

1. 

407 

O 

l 

0.8 

303 

0 

1 

0.07 

538 

7 

1 

0.37 

557 

8 

1 

o.r» 

578 

U 

1 


1W6 


L’anhydride phtalique et la glycérine étaient introduits dans un 
ballon portant un réfrigérant à reflux et chauffé au bain d'huile ; 
des prélèvements étaient opérés toutes les heures et l’indice d’acide 
mesuré. 

La variation de cet indice a été suivie jusqu’à ce qu’il demeurât 
sensiblement constant (fin de réaction), ce qui nécessitait une durée 
de chauffage atteignant parfois près de 100 heures. 

Les cuissons étaient toujours répétées trois ou quatre fois et il 
était chaque fois prélevé trois ou quatre échantillons pour la 
mesure de l’acidité. 


(4) Hônel, Kunstoffe , 1931, p. 76. 
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Une cause d’erreur réside, au début de la réaction, dans la durée 
de fusion de la totalité de l'anhydride phtalique. 

Cette cause d’erreur ne peut être évitée, car si l’anhydride phta¬ 
lique est chauffé en 1 absence de glycérine, il ne fond pas, mais se 
sublime. 

Une autre cause d’erreur, pendant la première demi-heure de 
chauffage est le manque d’homogénéité du produit. 

Pour v remédier, nous avons effectué une série d’essais où l'aci- 

«r * 

dité de la totalité du produit était alors dosée. 

Par exemple : 2 ou 3 gr. du mélange étaient plongés brusque¬ 
ment dans un bain d’huile à 160°, maintenus dans ce bain 10 mi¬ 
nutes, refroidis brusquement et on titrait l’acidité totale. 

On a ainsi déterminé de 5 en 5 minutes pendant la première 
heure de chauffage, les courbes de vitesse de réaction. 

Les courbes sont représentées par les n°* 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, B, 9. 

En abscisses, sont portés les temps de chauffage (en heures) et en 
ordonnées les proportions d'anhydride phtalique éthériflé. Il con¬ 
vient d’insister un peu sur ce point. 

Ce que détermine le dosage, c’est l’acidité libre du produit, cette 
acidité étant exprimée en mg. de potasse nécessaires pour neutra¬ 
liser 1 gr. du produit. Le rapport de cette acidité à l'acidité totale 
primitive exprime la proportion des groupements COOH disparus. 

Nous ne savons pas encore comment l’anhydride phtalique réagit 
sur la glycérine. 


Si x — 1 



représente l'acidité disparue à l'instant t y cela 


signiÛe que le nombre de groupements COOH ayant réagi est : 
2. ^1 — ou que le nombre de molécules d’anhydride phtalique 
ayant réagi de manière a neutraliser complètement leurs deux 
fonctions acides est = 1 — -j. 


Si la réaction porte uniquement sur un seul groupement fonc¬ 
tionnel de l'anhydride phtalique, le nombre de molécules ayant 


réagi sera 




Dans les courbes suivantes, c’est la quantité 1 — -j que nous 


avons portée en ordonnée, c’est-à-dire la quantité d'acidité totale¬ 
ment éthériûée, l’acidité primitive étant égale à 1. 

Les courbes ayant été tracées, voyons quel 1 es peuvent être les 
conséquences que nous pourrons en déduire : 

Nous remarquerons tout d’abord, que toutes les courbes, sauf la 
courbe 9, coupent l’axe des ordonnées en un point qui varie entre 
0,45 et 0,56. Ces points sont obtenus par extrapolation des courbes. 

En effet, il n’est pas possible de déterminer la perte d’acidité qui 
se produit immédiatement, quand l’anhydride phtalique et la gly¬ 
cérine entrent en contact. 

Sur les prises d’essai, les plus petites, un temps de chauffage (U* 
5 minutes, aûn de permettre la fusion de l'anhydride phtalique et 
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l’homogénéisation de la masse, doit être au minimum observé 
avant de pouvoir déterminer des indices d’acide concordants. 

Quoi qu’il en soit, sur des réactions durant jusqu'à 398 heures, 
on peut appeler immédiate la perte d’acidité pendant les 5 pre¬ 
mières minutes. 

Nous voyons donc que cette perte varie assez peu (0,45 à 0,56) 
quand au contraire les proportions de glycérine varient dans les 
larges limites de 0,5 à 2 mol. 

Si 1 mol. de glycérine réagissait immédiatement sur 1 mol. 
d’anhydride phtalique suivant la réaction : 

(1) CH-'OH.CHOH.CH 2 OH + C ti H‘<^Q>0 = 

CH 2 OH. CHOH. CH 2 . COO. C°Ii 4 . COOH 

on comprendrait bien que 1 mol. de glycérine puisse neutraliser la 
moitié de l’acidité de 1 mol. d’anhydride phtalique, mais on ne 
comprendrait pas comment 0,5 mol. de glycérine pourraient neu¬ 
traliser sensiblement la moitié de cette même acidité. 

Si la réaction avait lieu selon l’équation (2) : 

CH 2 OH. CHOH. CH 2 OH + C«H*<£9>0 = CH 2 . CHOH. CH 2 

00 | I + H 2 0 

(2) COO. C° H 4 . COO 

on comprendrait bien que 1/2 mol. de glycérine puisse neutraliser 
la 1/2 de l’acidité totale de 1 mol. d’anhydride phtalique, mais ou 
ne comprendrait pas que 2 moi. de glycérine ne puissent neutra¬ 
liser sensiblement davantage que la moitié de cette même acidité. 

Si l’on envisage d’autres types de réaction pouvant expliquer les 
origines de toutes nos courbes, on reconnaît qu’un seul type de 
réaction peut être admis: c’est celui qui consiste à faire réagir 
1 mol. de glycérine et 2 mol. d’anhydride suivant l’équation (3) : 

(3) CH 2 OH.CHOH.CH 2 OH + 2 C' ; H 4 <£[}>0 = 

CH 2 . CHOH. CH 2 

i I 

COOH. C«H*. COO COO.OII 1 .COO 

Dans ces conditions, quelle que soit la proportion de glycérine 
(pourvu que cette proportion soit au moins égale à 0,5 mol. pour 
1 mol. d’anhydride phtalique) l’acidité immédiatement neutralisée 
sera toujours égale à la moitié de l’acidité primitive. 

Dans le cas où la proportion de glycérine est inférieure à 0,5 mol. 
(0,3 par exemple) l’acidité immédiatement neutralisée doit alors 
s’abaisser considérablement et être théoriquement égale à 30 0 0 
de l’acidité primitive. 

Or, nous avons trouvé 32 0/0 au bout de 5 minutes. 

Pour déterminer si possible l’équation de ces courbes, nous 
avons d’abord étudié celle qui correspond aux proportions de réac¬ 
tifs les plus simples, c.-à-d. de 1 mol. de glycérine pour 1 mol. 
d’anhydride phtalique (mélange n° 4 du tableau 1). 

Etude du mélange n° 4 .—Dans le tableau 11, on trouve les coor¬ 
données de quelques points de cette courbe (aux colonnes 1 et 3). 



mi 


J. SAVARD ET S. DINER. 


601 




Tahleau II. 

I. A. primitif calculé* 461 

Chauffage 

«.•t» heures 

1. A. 

X — 



Cliauffa"r 

1. A. 

x — 1 

i 

~T 

tn 'uvr 

Troû vi- 

Calculé 


rit heures 

t nui vê 

Trouvé 

Calculé 

.» 

221 

0-52 

0.520 


18 

147 

0.685 

0.680 

f 

1 

21 5 

0.510 

0.538 


30 

115 

0.690 

0.089 

G 

m 

0.500 

0.553 


■ A—i 

110 

0.700 

0.696 

S 

199 

0.575 

0.569 


31 

138 

0.705 

0.702 

10 

192 

0.590 

0.58-1 


30 

153 

0.715 

0.709 

12 

m 

0.605 

0-597 


38 

135 

0.710 

0.717 

H 

178 

0.620 

0.610 


40 

131 

0.720 

0.722 

in 

175 

0.0*25 

0.022 


42 

129 

0.725 

0.728 

18 

169 

0.610 

0.632 


44 

120 

0 . 7:30 

0.732 

20 

161 

0.650 

0.6S2 


46 

121 

0.735 

0.740 

22 

159 

0.660 

0.653 


48 

121 

0.740 

0.715 

2? 

20 

151 

152 

0.670 

0.075 

0.662 

0.071 


50 

119.5 

0.745 

0.750 

Nous 

ne cons 

idéions 

pas encore les points des 

courbes 

corres- 


pondant à des abcrbses supérieures à 50 heures, car comme on le 
verra plus loin la réaction change de type. 

Il est facile d’écrire l’équation de la conique et de la seule qui 
passe par 5 points quelconques de cette courbe. 

0,50 — (1 — æ) 


On obtient : (4) 


0,040 t. 


0,60 pl — x) 

La 4® colonne du tableau montre que cette équation vérifie suffi¬ 
samment toute la courbe. 

s/t 7 

En dérivant, on obtient : —0,040 (i — :n) 2 . 

Cette équation montre que nous sommes en présence d'une 
réaction bimoléculaire dont la constante de vitesse est 0,040. 

x indiquerait alors le nombre de molécules de l’un des produits 
ayant réagi depuis le temps 0. On voit en outre que la quantité 
entre parenthèses 1 —x peut s’écrire : 0,50 — (x — 0,50). 0,50 repré¬ 
sente la quantité moléculaire de chaque produit à l’instant origine 
et (x — 0,50; la quantité moléculaire de chaque produit ayant réagi 
depuis l’instant origine jusqu’à l’instant t . 

Il y a donc identité entre la perte d’acidité (exprimée en mol.-gr. 
d’anhydride phtalique et comptée depuis l’instant origine à 160°) et 
le nombre de molécules ayant réagi. Nous dirons par conséquent 
que durant la réaction bimoléculaire, deux fonctions COOI1 sont 
simultanément éthérifiées par deux fonctions alcool. 

La perte en acidité produite instantanément à l’instant origine 
exprime également les quantités moléculaires de produits entrés 
en réaction à cet instant. 

L’équation 4 expérimentalement établie confirme donc notre 
hypothèse, à savoir que : 

1/2 mol. de glycérine réagit instantanément sur 1 mol. d’anhy¬ 
dride phtalique pour donner un phtalate bi-acide. Il reste alors en 
présence 1/2 mol. de glycérine libre et 1/2 mol. de phtalate bi-acide. 
Ce dernier réagit ensuite avec la glycérine libre, d’après la réaction 
bimoléculaire citée, et de façon à neutraliser simultanément les 
deux groupements acides par deux groupements OH de la glycérine. 

Il ne nous est pas possible de préciser sur quels groupements 
OH porte cette éthérification, probablement sur les 2 OH pri¬ 
maires. La réaction serait alors : 


soc. chim., 4 # skr., t. li, 1932. — Mémoires. 
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COOH.OHF.COO.CIP.CHOH .CH^COO.OW.COOH + 

GH2.CHOH.CI12 

I I 

coo coo 


I ! 

CH 2 OH .CHOH.CH 2 OH = 2H 2 0 + C'W OW 

! [ 

COO coo 

! I 

CH 2 .CHOH.CH 2 

avec une constante de vitesse égale à 0,04. 

Si notre hypothèse est conforme à la réalité, les courbes de réac¬ 
tion des autres mélanges doivent également correspondre à une 
réaction bi-moléculaire admettant 0,04 comme constante de vitesse. 

Bien que l'étude de ces courbes soit fort fastidieuse, nous jugeons 
son exposé nécessaire, car tout notre travail a simplement pour but 
de grouper les résultats expérimentaux et si possible de les prévoir. 

Etude du mélange n° i. — Le tableau 111 donne les ordonnées de 
quelques points de la courbe, trouvées et calculées d'après l'équa¬ 
tion fl). 

Tableau III. I. A. primitif calculé : 337 


Chauffage 

1. A. 

en heures 

trouvé 

2 

132 

4 

120 

6 

108 

H 

98 

10 

90 

12 

81 

14 

71 

16 

63 

18 

59 

20 

54 

OO 

• $md 

47 

24 

42 

26 

% 



Trouvé 

Calculé 

0.605 

i 0.606 

0.645 

* 0.644 

0.680 

; 0.678 

0.710 

0.708 

0.7135 

0.737 

0.760 

0.739 

0.790 

t 0.781 

0.810 

1 0.800 

0.825 

0.818 

0.810 

• 0.833 

0,860 

i 0.850 

0.875 

0.860 

0.885 

* 0.880 


Chauffage 

I. A. 

en heures 

trouvé 

28 

36 

% 

31 

32 

32 

34 

31 

36 

29 

38 

27 

40 

26 

42 

25 

41 

23 

46 [ 

22 

48 ) 

21 

50 1 

20 



Trouvé Calculé 


0.895 0-883 
0.900 0.893 
0.903 0.901 
0.910 0.909 
0.913 0.913 
0.920 0.922 
0.925 0.928 
0.927 0.9:% 
0.930 0.933 
0.935 0.944 
0.937 0.947 
0.940 0.950 
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La courbe continue à obéir à l’équation (1) jusqu'à 60 heures et 
même plus, mais étant déjà asymptotique à la droite x= 1, les 
écarts entre ses différentes ordonnées sont trop peu importants 
pour être pris en considération. 

La 4* colonne montre que la courbe est représentée par l'équation : 




(0.41 \ï — a? H 

TTTT7Ï — je 


0.Ü38 I. 


En dérivant, on a : — = 0,008 il — r) (- — 

Nous retrouvons bien une équation bi-inoléculaîre dont la com- 
tante de vitesse est égale à 0,038. 

Gomme précédemment, x représente les quantités moléculaires 
de produits entrés en réaction à l'instant t , il demeure indifférent 
de compter ces quantités à partir des quantités primitives de pro¬ 
duits ou à partir des quantités moléculaires de produits intermé¬ 
diaires formés immédiatement à l’instant 0. Les constantes 0,44 et 
1,44, qui n’interviennent que dans l’intégration de l’équation diffé¬ 
rentielle, correspondent à l'ordonnée d’origine de la courbe 
\x = 0,56). 

Comme précédemment la perte d’acidité (comptée en mol.-gr. 
d’anhydride), à l’instant origine, représente le nombre de molécules 
d’anhydride phtalique et de glycérine ayant réagi immédiatement 
les unes sur les autres, pour donner le phtalate biacide. 

Remarque. — Dans le cas présent, 0,56 moi. d’anhydride phta¬ 
lique, ou plus exactement 56 0/0 de r acidité primitive disparaissent 
à l’instant 0. Il ne peut s’être formé 0,56 mol. de phtalate bi-acide, 
puisque l’acidité libre restante est égale et ne peut pas être supérieure 
à celle correspondant à 0,44 mol. d’anhydride phtalique. L'ordonnée 
adoptée comme ordonnée à l’origine est donc trop élevée et corres¬ 
pond probablement à un début d’éthérilication entre le phtalate 
bi-acide et la glycérine. 

D’autre part, lequation (1) suppose que 1,44 mol. de glycérine 
restant libres réagissent sur 0,44 mol. d’acidité libre. 

L’équation (1) n’est donc pas. rigoureusement en accord avec 
l'hypothèse de formation de 1/2 mol. de phtalate acide, car dans 
ce cas les deux constantes de l’équation devraient être 1,5 et 0,5 au 
lieu de 1,44 et 0,44. L’écart n’est cependant pas très sensible et 
correspond, nous le pensons, à l’impossibilité de saisir l’instant 
exact où le phtalate bi-acide commence à réagir sur la glycérine en 
excès. 

Quant à la constante de vitesse trouvée égale à 0,38 (comme 
valeur moyenne) elle est suffisamment voisine de la constante pré¬ 
cédente 0,04 pour qu’on puisse considérer l'accord comme satis¬ 
faisant. 

Etude du mélange n° 2. — Le tableau IV donne les ordonnées de 
quelques points de la courbe, trouvées et calculées d'après l'équa¬ 
tion (2). 

La courbe est représentée par l’équation (2j pendant 40 heures 
de cuisson : au delà de ce temps, la constante de vitesse s’abaisse 
c.-à-d. la courbe calculée est au-dessus de la courbe trouvée. Au 
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bout de 60 heures on calculerait x = 0,936 et trouverait x = 0,895. 
Le résultat n’est pas surprenant si l'on songe que la réaction est 
une éthérification et ne saurait pas être totale. 

Au bout de 40-50 heures de cuisson interviennent d’ailleurs des 
réactions de polymérisation indépendantes de l’éthérification (5). 
C’est pourquoi nous n'envisageons pas dans ce mémoire, sauf 
exception, des durées supérieures de chauffage. Elles sont suffi¬ 
santes pour les besoins de la technique. 


Tableau IV. I. A. primitif calculé : 371 


Chauffage 

I. A. 

x — 1 - 

t 

“ 1 

Chauffage 

I. A. 

* =* t 

t 

^ I _ 

».mi heures 

trouvé 

Trouvé 

Calculé 

en heures 

trouvé 

Trouvé 

Calculé 

ca 

*4 

160 

0.545 

0.537 

22 

80 

0.785 

0.788 

4 

156 

0.580 

0.575 

24 

76 

0.795 

0.802 

C 

lil 

0.620 

0.610 

26 

72 

0.807 

0.815 

8 

130 

0.650 

0.641 

28 

66 

0.820 

0.827 

10 

121 

0.675 

0.679 

30 

64 

0.830 

0.838 

12 

113 

0.695 

0.694 

32 

61 

0.837 

0.848 

14 

106 

0.715 

0.716 

34 

58 

0.848 

0.853 

16 

100 

0.730 

0.737 

36 

53 

0.899 

0.866 

18 

93 

0-750 

0.755 

38 

49 

0.869 

0.875 

20 

84 

0.775 

0.772 

40 

47 

0.872 

0.883 


La 4 e colonne du tableau montre que pendant les 40 premières 
heures l’équation est vérifiée : (2 1 ) - ^ log ^ = 0,040 t. 


En dérivant on a : = 0,040 (1,665 — x) (1 — x). 

On retrouve la même équation bi-moléculaire que précédemment 
avec la même constante de vitesse de réaction. Les coefficients 
1,175 et 0,51 correspondent à l’ordonnée à l’origine de la courbe: 
x = 0,49. 

On peut répéter à propos de cette équation les mêmes remar¬ 
ques que celles déjà énoncées à propos de l’équation (1). Nous nous 
bornerons simplement à signaler que l’équation (2), expérimenta¬ 
lement établie, est très voisine de l’équation qui serait déduite à 
partir de notre théorie de formation d’un phtalate bi-acide. 

En effet, la théorie exigerait pour constantes de l’équation : 1,165 
et 0,5; or, nous trouvons: 1,175 et 0,51. 

D’autre part, le chiffre 0,665 au dénominateur représente la diffé¬ 
rence des quantités moléculaires des deux produits présents à 
l’instant 0. Cette différence est égale à la différence des quantités 
moléculaires des deux produits primitifs mis en réaction (1,665 mol. 
de glygérine et 1 mol. d’anhydride phtalique 1 ). Nous vérifions une 
fois de plus que la réaction immédiate provoque la disparition de 
quantités moléculaires égales de glycérine et d’anhydride phta¬ 
lique, et que l’équation (2) est bien conforme à celle que la théorie 
déduirait de l’action du phtalate bi-acide sur la glycérine. 

Remarque . — a) Cette différence n’apparalt pas dans l’équa¬ 
tion (1), car elle est, dans le cas du mélange (n° 1), égale à : 2—1=1. 

b) Il demeure bien entendu que la perte en anhydride phtalique 

(5) Ces réactions sont mises en évidence par Une augmentation con¬ 
tinue de l’indice de saponification. 
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est rapportée à la perte en acidité libre ; autrement dit : si deux 
molécules d’anhydride phtalique réagissent sur 1 mol. de glycérine 
pour donner un phtalate présentant encore 2 fonctions acides libres, 
nous dirons que la perte d’acidité représente 1 mol. d’anhydride 
phtalique. 

Etude du mélange n° 3. — Le tableau V donne les ordonnées de 
quelques points de la courbe, trouvées et calculées d’après l'équa- 


tion (3). 

Chauffage 

1. A. 

z = 

Tablea 

-t 

u V. 

Chauffage 

I. A. primitif calculé : 411 

I.A. f ~ 1 —“f 

{■H heures 

trouvé 

Trou Vf' 1 

Calculé 

«-u heures 

trouve 

Trouvé 

Calculé 

2 

180 

0.550 

0.549 

28 

93 

0.770 

0.772 

i 

170 

0.576 

0.577 

30 

90 

0.782 

0.782 

6 

163 

0.607 

0.606 

32 

88 

0.790 

0.791 

8 

158 

0.630 

0.623 

34 

Hi 

0.799 

0.800 

10 

140 

O.640 

0.644 

36 

81 

0.805 

0.808 

12 

139 

0.665 

0.66:4 

38 

76 

0.818 

0.817 

14 

131 

0.676 

0.679 

40 

73 

0.825 

0.821 

16 

124 

0.700 

0.697 

42 

71 

0.828 

0.831 

18 

118 

0.714 

0.712 

-44 

66 

0.810 

0.838 

20 

114 

0.725 

0.7*25 

46 

64 

O.H46 

0.8,4 

22 

108 

0.740 

0.7:48 

48 

62 

0.850 

0.850 

a 

102 

0.7:35 

0.751 

50 

61 

0.854 

0.853 

26 

99 

0.759 

0.762 

52 

60 

0.855 

0.861 


La courbe est représentée par l’équatiou (3) pendant 50 heures de 
cuisson. 


La 4 e colonne du tableau montre que l’équation (3) est suflisam 
ment vérifiée. 


<3) 


1 r_ (0.48 (1.335 — a?)} 
U.336 LOg * 


dx 


U.81o (1 — jp) 


0.U4U t. 


En dérivant on a : ^ = 0,040 (1.335 — x) (1 — x). 


Même remarque que pour l’équation (3). Les constantes déduites 
de la théorie sur la formation d’un phtalate bi-acide réagissant 
ensuite sur la glycérine en excès seraient : 0,50 et 0,835 au lieu de 
0,48 et 0,815. 

L’écart n’est pas très sensible sur les constantes ; il est dû au 
fait que la détermination par extrapolation de l'ordonnée à l’origine 
de la courbe ne peut être rigoureuse. 

Etude du mélange n° 5. — Le tableau VI donne les ordonnées eu 
quelques points de la courbe trouvées et calculées d’après l’équa¬ 
tion (5). 


Chauffage 
en heures 


6 

8 

ni 

12 

r. 

10 

18 

2(1 


Tableau VI. I. A. primitif calculé : 503 


1. A. 

r ~ 

« 


Chauffage 

1. A. 

i — 1 

i 

~ T 

trouvé 

Trouvé 

Calculé 


eu heures 

trouvé 

Trouve 

Calculé 

229 

0.546 

0.547 


20 

187 

0.038 

0.631 

2214 

0.557 

0.337 


28 

181 

0.010 

0.63!» 

217 

0.569 

0.363 


30 • 

178 

0.145 

0.613 

214 

0.575 

0.571 


32 

176 

0.650 

0.618 

209 

0.587 

0.582 


31 

171 

0.660 

0.653 

207 

0.590 

0.58») 


36 

168 

( 1.662 

0.637 

201 

0.600 

0.597 


38 

167 

0.663 

0.061 

198 

0.605 

O.G04 


40 

163 

( 1.67( 1 

0.665 

195 

0.612 

0610 



— 

——. 

— 

193 

0.617 

0.617 


50 

158 

0.687 

0.682 

188 

0.626 

0.623 


— 


— 

--- 

186 

0.630 

0.629 


60 

133 

0.695 

0.697 
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La courbe est vérifiée par l'équation (5) pendant les 60 premières 

» i • /c , i * (0.263 {\ — x) nnio* 

heures de cuisson : (5) « log ( = 0,043 i. 


Mômes remarques que pour les équations précédentes. 

On peut toutefois signaler que la courbe cadre moins exactement 
avec les courbes précédentes. La constante de vitesse 0,043 est 
plus forte que précédemment. L’écart entre les constantes expéri¬ 
mentales : 0,263, 0,463 et les constantes théoriques 0,300 et 0,500 
augmente. Comme on le verra plus loin, on s’éloigne de plus en 
plus de l'équation théorique à mesure que la proportion de glycé¬ 
rine diminue et se rapproche de 0,50 mol. de glycérine pour 1 mol. 
d’anhydride phtalique. 

D'autre part, la formation du phtalate bi-acide voit certainement 
sa vitesse diminuer en môme temps que la quantité de glycérine, 
bien que l’excès de l'un des réactifs n'agisse que sur la limite du 
rendement de la réaction. Mais la difficulté d’obtenir un mélange 
homogène entre les deux réactifs et le contact imparfait entre la 
glycérine et l'anhydride phtalique pendant les premiers instants du 
chauffage deviennent plus considérables et produisent ainsi que 
nous l’avons expérimentalement constaté, un retard à la formation 
du phtalate bi*acide intermédiaire. 

L'équation (5) montre que la réaction se développe entre 
0,263 mol. de glycérine en excès et 0,463 mol. d’acidité (comptée en 
anhydride phtalique). La perte d’acidité à l'instant 0 dépasse 
50 0/0. Il y a par rapport aux équations précédentes une certaine 
augmentation de la vitesse d'éthérilication, augmentation caracté¬ 
risée par une plus forte constante de vitesse. Il est possible que 
pendant les premiers instants, l'excès considérable d'anhydride 
phtalique par rapport à la glycérine, et par conséquent l’excès de 
phtalate acide immédiatement formé par rapport à la glycérine 
libre en excès, rende l’extrapolation de la courbe (pour déterminer 
les constantes à l’origine) encore moins exacte. 

L’étude du mélange n° 6 montrera que nous sommes prôts d'nn 
changement de type de la réaction ; aussi croyons-nous devoir tirer 
dès à présent quelques conclusions de l’étude des courbes 1,2, 3, 4, 5. 

Nous dirons d’une façon générale que les courbes étudiées cor¬ 
respondent à une réaction bi-raoléculairc dont la constante de 
vitesse est, à la température de l'expérience (160°) voisine de 0,04. 
La concordance entre les valeurs de cette constante déterminées 
pour les points d’une môme courbe ainsi que pour ceux des courbes 
différentes, est satisfaisante. 

Il peut paraître étrange que les courbes ne partent pas de l’ori¬ 
gine, et on serait tenté de croire que les courbes n’ont pas été 
déterminées avec assez de précision pendant la première heure de 
chauffage. Nous insistons • volontairement sur ce point, car si les 
courbes partaient de l'origine, il est évident que notre hypothèse 
de la formation d'un phtalate bi-acide immédiat devrait ôtre aban¬ 
donnée, à condition naturellement que la courbe partant de l’ori¬ 
gine ne présentât pas de point de discontinuité (6). 


6i Dans ce cas, la première partie de la courbe, presque verticale, 
correspondrait simplement, à une formation de vitesse mesurable de 
phtalaLe bi-ucidc. 
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Aussi avons-nous réalisé des mesures très précises de l'indice 
d’acide de différents mélanges réactionnels, dont la masse ne 
dépassait pas 1 à 2 gr. et qui étaient plongés pendant un temps 
très court dans un bain d’huile à 160° ; refroidis brusquement et 
titrés. 

Il a toujours été trouvé que la perte d’acidité immédiate était 
voisine de 50 0/0 de l’acidité primitive, au bout de 5 à "20 minutes 
suivant la richesse (du mélange) en glycérine. 

Les dosages sont concordants après 5 minutes de cuisson. Ils ne 
le sont pas pour un temps plus court, car la masse n’a pas le 
temps de devenir homogène, mais ils indiquent toujours une neu¬ 
tralisation immédiate comprise entre 40 et 50 0/0. Si la formation 
du phtalate bi-acide n’est pas immédiate, nous pouvons néanmoins 
l’admettre comme telle au point de vue technique, et pour des 
expériences durant un nombre d’heures considérables. Nous fai¬ 
sons, en outre, remarquer que notre étude n’a pas pour but de 
déterminer l’équation de réaction, traduisant une réalité absolue, 
mais seulement une méthode de raisonnement permettant au chi¬ 
miste de s’affranchir de l’empirisme à peu près total daus lequel il 
était plongé jusqu’à présent. 

Il convient maintenant d’examiner entre quelles molécules se 
produit cette réaction bi-moléculaire qui, jusqu'à présent n’est 
qu’une réaction d’éthérification de fonctions alcools par des fonc¬ 
tions acides. 

Nous avons déjà établi que la neutralisation immédiate de 
l’anhydride phtalique par la glycérine correspondrait à la forma¬ 
tion d’un phtalate bi-acide, à condition que la perte d’acidité immé¬ 
diate soit toujours de 50 0/0. 

Il n’a jamais été possible en reprenant par un solvant quelconque 
ou en cherchant à faire un dérivé cristallisé de l’acide phtalique 
d’isoler une quantité appréciable d’anhydride phtalique libre, sauf 
dans le cas où la proportion d'anhydride phtalique originelle 
dépasse 2 mol. pour 1 mol. de glycérine. Ce résultat confirme notre 
hypothèse. 

Nous admettrons donc que la réaction bi-moléculaire se produit 
entre le phtalate acide et la glycérine en excès. Mais fait-elle inter¬ 
venir un ou plusieurs groupements fonctionnels de manière à 
donner un phtalate acide ou neutre. 

S’il se forme un phtalate neutre, la perte d’acidité x, rapportée à 
l’acidité totale primitive (c.-à-d. à 2 groupements COOH), doit en 
même temps exprimer le nombre de molécules de glycérine ou de 
phtalate acide ayant réagi jusqu'au temps t. Au contraire, si la 
réaction porte sur un seul groupement fonctionnel, le nombre de 
molécules ayant réagi sera alors 'ix. 

Or, dans l'équation, intervient le nombre x et non le nombre :2 x 
Il semble donc que nous pouvons admettre la formation d’un phta¬ 
late neutre. 

D’autre part, quand on précipite la masse réactionnelle par l’eau, 
du sein d’un solvant, on constate qu’il existe un rapport constant 
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entre le poids de produit obtenu par précipitation et la perte d’aci¬ 
dité depuis l’instant origine. Si nous considérons par exemple 
1 *opération portant sur 1 mol. de glycérine et 1 mol. d’anhydride 
phtalique (soit en tout 240 gr.), et si l’on traite par l’eau, au bout 
de 6 heures de cuisson, 100 gr. de ce mélange, on obtient 19 gr. de 


produit précipité, soit pour la totalité 


19X240 

100 


Or, au bout de 6 heures de cuisson, l’équation donne : æ = 0,56 t 
L’origine étant x = 0,45, la perte d’acidité est égale à 0,11 et le 

rapport ÏOO^ ~ O T est égal à 443 ' 

Si on précipite le produit de la môme réaction au bout de 
24 heures de cuisson, on obtient pour 4,12 de produit traité r 1^,88 
de produit insoluble, ce qui correspond pour la totalité à 
\ 88X240 

* ■ <?!“ — g. L’équation donne pour 22 heures : x = 0,705. La pro- 

4 ^ 

portion d’acidité disparue depuis l’instant origine jusqu’à t = 22 h. 


est 0,255 et le rapport ^ ^^^55 est égal à 430. 

Au bout de 32 heures, en précipitant 6* r ,855 de produit, on 

obtient 3^,81 de précipité et le rapport est égal à 446. 

0,000 (U,/o-U,4o) 

Si on précipite au bout de 40 heures 100 gr. de produit, on 
obtient 62 gr. de précipité. L’équation donne x — 0,189 et le rap- 


62 v/ 240 

port : 100 x 0 7 339 est é?al à 440 ' etc - 
Nous avons répété ces essais sur les mélanges 1, 2, 3, 4, 5 et 
avons toujours obtenu un rapport compris entre 440 et 445. Or, un 
phtalate neutre formé suivant notre théorie aurait pour masse 
moléculaire 444. 


On peut donc calculer la quantité du produit précipité en multi¬ 
pliant la masse moléculaire du phtalate neutre (444) par sa quantité 
moléculaire formée à partir de Tins tant origine jusqu’à l’instant t. 
Cette quantité moléculaire se calcule facilement d’après la perte 
d’acidité, calculée elle-môme d’après la constante de vitesse 0,04. 

Ces résultats vérifient donc nos hypothèses. 

Nous allons étudier maintenant les modifications apportées à la 
réaction ci-dessus par un abaissement de la proportion de glycé¬ 
rine, devenant voisine de 0,5 mol. pour 1 mol. d’anhydride 
phtalique. 

Nous laisserons provisoirement de côté les courbes des mélanges 
6 et 7 dont nous comprendrons plus facilement le développement 
après avoir étudié le mélange n° 8 . 


Etude du mélange n° 8. — La courbe coupe l’axe des æ en un 
point = 0,046 et, pour une abscisse égale à 4 admet 0,05 pour 
ordonnée. 

A partir de ce point, on constate que la courbe est représentée 
par l’équation (S') comme le montre le tableau suivant (VN) : 
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Tableau VII. I. A. primitif calculé : 57îS 


Chauffage 

1. A. 

X — 

y t 

ou heures 

trouve 

Trou vi* 

Cale u lé 

• 

i 

289 

0.500 

0.500 

6 

387 

0.505 

0.505 

s 

28 ï 

0.512 

0.510 

10 

284 

0.517 

0.515 

1-2 

275 

0.521 

0.520 

11 

273 

0.526 

0.521 

If. 

270 

0.533 

0.520 

i8> 

r 

O 

» 

0.5 — 

Log. (IA 


Chauffage' 

1. A. 

x - 

1 " 1 

on heures 

trouvé 

Trouvé* 

Calculé 

18 

26S 

0.533 

0.533 

20 

263 

0.511 

0.537 

22 

263 

< ».3ii 

0.5-12 

24 

261 

0.540 

0.5-13 

26 

258 

0.350 

0.550 

28 

250 

0.554 

0.553 

30 

231 

o. :;o< i 

0.557 


— 2æ) = 0.008 (t — 4) 


L’équation (8) est vérifiée pendant 30 heures. La courbe expéri¬ 
mentale est ensuite au-dessus de la courbe théorique. A la 50* heure, 
l’écart est de 8 0/0. 

Cette équation représente une réaction mono-moléculaire dont 
la constante de vitesse est 0,008 et qui se développe à partir d’un 
corps dont la quantité est à l’instant : t= 4 de 0,5 mol. On voit 
immédiatement que la quantité entre parenthèses peut s’écrire : 
0,5—2 (æ —>0,5). 

L'équation est alors conforme à l’équation théorique des réac¬ 
tions mono-moléculaires, x — 0,5 représente la perte d’acidité 
depuis l’instant t — 4. Cette perte d’acidité (toujours exprimée en 
pourcentage d’acidité totale correspondant à 2 COOII) doit être 
doublée pour obtenir le nombre de molécules ayant réagi. La réac¬ 
tion porte donc bien sur un seul groupement COOH. 
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Fig. 2 


L’analyse de cette courbe montre d’autre part que nous n’avons 
pas de constituant en excès puisque la réaction a cessé d’être 
bi-moléculaire. Ceci est conforme à notre théorie de formation d un 
phtalate bi-acide. 
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D’après notre hypothèse, il ne doit pas exister de glycérine en 
excès. Il faut donc supposer que le phtalate bi-acide formé subit 
une éthérification interne. 

Remarque. — Puisque la courbe n’est couforme à la théorie qu’à 
partir de t =. 4, la formation complète de ce phtalate demande 
4 heures de chauffage : mais il n’est pas étonnant que la limite de 
cette formation ne puisse maintenant être atteinte à l’instant 
origine, puisque les deux réactifs en présence sont en quantités 
équivalentes. 

Dans les réactions précédentes, l’excès de l’un des réactifs (la 
glycérine) favorisait la formation plus complète du phtalate 
bi-acide. 

Si dans l’équation on fait f— 0, on trouve 0,492. Or, l'expé¬ 
rience donne x = 0,495 au bout de 5 minutes. La totalité de la 
courbe est donc pratiquement représentée par l’équation qui peut 
être aussi appliquée pour les durées de cuisson comprise entre 0 et 
4 heures. 

Etude du mélange n° 7. — Nous avons d’abord tenu à étudier la 
courbe n° 8 car les conclusions précédentes sont utiles pour com¬ 
prendre le développement de la courbe n° 7. 

Comme le montre le tableau VIII, la courbe est représentée par 
l'équation (7) mais à partir de 14 heures de chauffage seulement. 


Tableau VIII. I. A. primitif calculé : «787 


Chauffage 

m 

I. A. 

# 

£ = t 

i 

Chauffage 

1. A. 

x = 1 


eu heures 

trouve 

Trouvé 

Calculé 

en heures 

trouvé 

Trouvé 

Calcul» 

14 

241 

0.570 

0.570 

32 

221 

0.604 

0.005 

16 

287 

0.575 

0.574 

•U 

210 

0.607 

0.609 

18 

235 

0.578 

0.579 

36 

218 

0.610 

0.612 


233 

0.582 

0.582 

38 

215 

0.615 

0.616 


232 

0.583 

0.587 

40 

213 

0.619 

0.610 

ïï 

220 

0.500 

0.590 

—- 

— 

-* 


26 

226 

0.503 

0.594 

50 

207 

0.680 

0.635 

28 

221 

0.399 

0.598 

— 

—- 

— 

—— 

80 

2-23 

0.600 

0.602 

60 

202 

0.640 

0 .6(0 


Kn dérivant, on voit que l’équation : 



Log. 0.48 — Log. i 1.57 - ■ 2 r 

t — Î4 


0.(408 


représente la même réaction mono-moléculaire que précédemment, 
mais celle-ci n’intervient qu'au bout de 14 heures quand la perte 
(Tacidité comptée en mol.-gr. d'anhydride phtalique est égale à la 
quantité moléculaire de glycérine primitive. 

La constante 0.43 montre que la réaction se développe à partir 
de 0,43 mol. de produit. D’autre part, la courbe coupe Taxe des x 
au point x=:0,5. Il se formerait donc à l’instant 0: 0,5 mol. de 
phtalate bi-acide. Si nous supposons que ce phtalate réagit sur la 
glycérine en excès d’après 1 équation : 


(7 bis i 


1 


U. 43 


Log. 


(0.07 (1 — . 7 *Yi 
0.5 04.57 — ./‘i 


en faisant t~ 14, on trouve: xz- 0,51. 


0.04 t . 
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La réaction observée pendant les quatorze premières heures 
s'éloigne donc du type de réaction bi-moléculaire déjà étudiée, 
puisque le calcul donne x~ 0,51 au lieu de 0,5" trouvé expérimen¬ 
talement. 

11 y a évidemment superposition de la réaction bi-moléculaire 
(qui comme toute réaction d'éthérification ne peut pas être com¬ 
plète et dont la vitesse s'abaisse au voisinage de la limite) tendant 
vers son asymptote, et la réaction mono-moléculaire commençante, 

La courbe précédemment étudiée (mélange n° 8 ) représentait une 
réaction mono-moléculaire avec un décalage d’origine de 4 heures ; 
il n’est pas étonnant que ce décalage soit maintenant de 14 heures 
puisque l’excès de glycérine est de 0,07 mol. 

Si on fait : £ = 0, on trouve d’après l'équation a? = 0,504 ; expéri¬ 
mentalement : 0,500. L’équation (7) pour le calcul des indices 
d'acide s’applique pratiquement à la totalité de la courbe. 

Etude du nuHange n° 9. — Ce mélange était constitué par 1 mol. 
d’anhydride phtalique et 0,330 mol. de glycérine iindice d’acide du 
mélange primitif: 020 ), d’après notre hypothèse de formation d'un 
phtalale bi-acide, il devrait se former à l’instant 0 : 0,330 mol. de 
phtalate bi-acide, par combinaison entre les 0,330 mol. de glycérine 
et 0,672 mol. d’anhydride phtalique. 

L’acidité totale (exprimée en anhydride phtalique) du mélange à 
l'instant 0 devrait être 0,336 -f(l —0,672) = 0,604. 

Nous trouvons d'après extrapolation de la courbe : 060, et expé¬ 
rimentalement au bout de 10 minutes: 0,665. 

La courbe est représentée par l’équation (9): 

<9) 1 T fK\ w 1.008 - 2^ 

—— Loi*. ttX—; -— IvL 


U. nos 


H' 


1 — 2 JL' 


(dans laquelle Iv' = 3,27) comme le montre le tableau suivant : 

Tableau IX. LA. primitif calculé : 626 


ChaulTa^c 
«ii heures 


1. A. 

trouvé 


:>»o 

8 X 2 


228 

221 

220 

819 

317 


x = 


Trou\ù 

11 .455 
0.470 
0.480 
o.4s:> 

0. 187 
0.489 
0.490 
0.492 


■ 

'-7 


Chaulfajrc 


I. A. 


x — 1-- 


Calculé 

0.455 
0.471 
0.479 
0-484 
0-487 
0.490 
0.491 
0.498 


en heures trouvé 

18 81G 

20 815 


Trouve 

0.494 

0.495 


Calculé 

0.494 

0.495 


Variations de 1. A. insignifiantes 
pour un chauffage supplémentaire 
de 2 heures seulement 


812 

811 


0.499 
0.5<X) 


0.49 1 
0.498 


L’éthérification des 3(011) de la glycérine donnerait comme valeur 
de en fin de réaction : 0,504. Or, à partir de 30 heures la courbe 

est bien asymptotique à 0,504. 

Voyons maintenant ce que représente cette équation au point de 
vue chimiaue. L expression entre parenthèses 1.008-2 x peut s écrire . 


d.336 — 2 (; x - 0.336? 

De même : 1 — 2*c peut s'écrire : 0.328 


-— est égal au rapport : —— 
H & 11 U. *3* 


0.328 ... 1 

-. hnlin : —- 


2 \x - 11.330) 

1 


est ('“lth! à 


i ». 0(18 


U. 836- 6.328 
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Nous sommes donc en présence d*une réaction bi-inoléculaire 
dont la constante de vitesse est égale à 3,27. Cette réaction se 
produit entre 0,336 mol. d’un premier corps d’une part, et 0,328 mol. 
d’un 2° corps d’autre part et ne peut donc avoir lieu qu’entre 
0,336 mol. de phtalate bi-acide formé immédiatement et 0,328 mol. 
d’anhydride phtalique restant libre en excès. 

D’autre part, intervient dans l’équation l’expression : 2(a? — 0,336) 
c.-à-d. le double de la perte d’acidité (comptée en anhydride phta¬ 
lique) subie depuis l’instant origine (à la température de 160°). La 
réaction porte donc seulement sur une seule fonction acide de 
l’anhydride phtalique et doit par conséquent s’écrire : 


CH 2 CHOH 

—CH 2 

CH 2 - 

-CH 

-CH 2 

(XX) 

j 

coo y co x 

| +C 6 lH-r yO = 

C 6 H 4 N ccr 

j 

COO 

J 

COO 

| 

COO 

c: r >H'‘ 

- 1 

C 6 H 4 

1 

C 6 H 4 

1 

C 6 H* 

j 

COOH 

j 

COOH 

| 

COOH 

COOH 

J 

COOH 


Remarque. — D’autres réactions pourraient être envisagées : 

1° L’acidité totale réagit avec le groupement OH restant libre 
sur le phtalate bi-acide de glycérine. 

Dans cette hypothèse, il faudrait faire intervenir non pas seule¬ 
ment l’acidité de l’anhydride ’phtalique en excès, mais l’acidité 
totale y compris l’acidité due au phtalate bi-acide. 

Cette réaction (réaction due à la concentration des groupements 
acides indépendamment 'des molécules qui les portent, réaction 
ionique pour ainsi dire) est peu vraisemblable. 

En tout cas, dans l’équation, devrait intervenir l’acidité totale 
représentée par le chiffre 0,664 ; elle est donc à rejeter. 

2 ° 2 mol. de phtalate bi-acide réagissent simultanément par leurs 
groupes OH sur 1 mol. d’anhydride phtalique. La réaction serait 
alors trimoléculaire et la courbe ne serait pas représentée par 
l’équation ci-dessus. 

3° Le phtalate bi-acide subit une éthérification interne. La réac¬ 
tion serait alors mono-moléculaire, etc. 

11 est facile de voir en examinant toutes les hypothèses possibles 
que l’équation (9) ne peut être interprétée que d’après l’hypothèse 
déjà faite. 

Nous en avons terminé avec l’étude des mélanges expérimentés. 

Nous avons laissé de côté l’interprétation de la courbe n° 6 : 
celle-ci, en effet, qui correspond à un mélange de 1 mol. d’anhy¬ 
dride phtalique et de 0,67 mol. de glycérine est d’un type particu¬ 
lier. Nous l’étudierons plus loin. 

Nous sommes donc à même de calculer, a priori, le rendement 
d’éthérification d'un mélange d’anhydride phtalique et de glycérine 
chauffés pendant moins de 40 heures à 160°, ainsi que la quantité 
de produit obtenu en reprenant par l’eau le mélange réactionnel à 
un instant quelconque de la réaction. 

Il était également utile de reconnaître l’énorme influence exercée 
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par un excès d’anhydride phtalique par rapport aux quantités de 
réactifs nécessaires à la formation du phtalate hiacide (0,05 mol. de 
glycérine pour 1 mol. d’anhydride phtalique^. 

Cet excès d’anhydride phtalique réagit sur le phtalate bi-acide 
avec une constante de vitesse égale à 3,57, tandis que la glycérine 
n’agit sur le même phtalate qu’avec une constante de vitesse égale 
à 0,04 seulement. 

On voit donc que les excès de glycérine et d’anhydride phta¬ 
lique, même s’ils représentent des quantités correspondantes de 
groupements fonctionnels, ne sont pas équivalents. 

Un excès de glycérine exerce sur le développement de la réaction 
une influence presque négligeable par rapport à celle exercée par 
un excès d’anhydride phtalique. 

Appendice. — Etude du mélange n° G. 

Nous avons tenu à étudier à part la réaction du mélange n° 0 
correspondant à 1 mol. d’anhydride phtalique et 0,67 mol. de 
glycérine. 

Cette réaction se traduit par une courbe dont l’interprétation est 
complexe et qui nécessitait pour être élucidée la connaissance des 
résultats précédents. 



Fig. S. 


D’autre part, les proportions envisagées sont celles fréquemment 
employées par la technique, trouvées dans les ouvi âges et citées 
dans les mémoires, car l’ignorance dans laquelle on i Hait du méca¬ 
nisme de la réaction poussait arbitrairement les chimistes à tuire 
correspondre des quantités équivalentes de groupements ionc- 
tionnels acides et alcooliques, c’est-à-dire 1 mol. d’anl tydride phta- 
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iique à 2/8 de mol. de glycérine. Dans le tableau ci-dessous, on 
trouvera des ordonnées des différents points de la courbe. 

On remarque que la courbe au bout de 40 heures de cuisson a 
pour ordonnée x = 0,67. Si tout se passe comme dans les réactions 
précédemment étudiées, toute la glycérine primitive doit alors se 
trouver à l’état combiné et nous devons nous trouver en présence 
d’un mélange de phtalate neutre de glycérine et de phtalate bi-acide 
en excès. 

Les 0,5 mol. de phtalate bi-acide formés à l’instant origine ont dû 
pendant les premières heures de la cuisson réagir sur les 0,17 mol. 
de glycérine en excès, molécule à molécule. Au bout de 40 heures, il 
resterait donc : 0,5 — 0,17 = 0,33 mol. de phtalate bi-acide. Si ce 
phtalate subit alors la réaction mono-moléculaire que nous avons 
déjà étudiée, la courbe doit être représentée par l’équation (6) : 

(6) Log. 0.33 — Log. (0.33 — 2 (æ — 0.67)) = 0.008 (/ — 40) 

ou : Log. 0.33 — Log. (1.67 — 2x) = 0.008 (t — 40) 

Or, cette équation est vérifiée jusqu'à 100 heures de cuisson avec 
une remarquable exactitude comme l’indique la 4 e colonne du 
tableau. 

Tableau X. I. À. primitif calculé : 538 


Chauffage 

I. A. 

x = t 

■ 

~T 

Chauffage 

I. A. 

JC 

'"T 

A. É H 

en heures 

trouvé 

Trouvé 

Calculé 

en heures trouve 

Trouvé 

Culculé 

4 

256 

0.525 

0.559 

54 

108.5 

0.090 

0.690 

0 

248 

0.550 

0.502 

56 

161 

0.095 

0.692 

H 

248 

0.550 

0.500 

58 

161 

0.695 

0.694 

10 

2 :u 

0.565 

0.5G7 

60 

101 

0.095 

0.697 

12 

282 

0.570 

0.578 

62 

102 

0.700 

0.693 

r. 

220 

0.580 

0.575 

64 

159 

0.705 

0.702 

(G 

226 

0.580 i 

0.588 

66 

159 

0.705 

0.704 

18 

216 

0.600 

0.584 

68 

157 

0.710 

0.706 

20 

210 

0.000 J 

0.585 

70 

158 

0.715 

0.709 

dd 

205 

0.020 

0.587 

72 

158 

0.715 

0.711 

24 

200 

0.080 

0.645 

71 

152.1 

0.718 

0.714 

26 

197 

0.685 

0.048 

70 

151.5 

0.720 

0.716 

*28 

192 

0.645 

0.051 

78 

148 

0.725 

0.718 

:-:o 

190-5 

0.618 

0.65 4 

80 

148-5 

0.728 

0.720 

82 

180 

0.658 

0.657 

82 

151.5 

0.720 

0.722 

84 

184 

0.057 

0.501 

Si 

148 

0.725 

0.72i 

86 

181 

0.605 

1 0.004 

80 

148 

0.725 

0.726 

88 

181 

0.605 

0.607 

88 

140 

0.780 

0.727 

40 

178 

0.070 

0.070 

90 

140 

0.730 

0.729 

42 

178 

0.670 

0.673 

92 

141 

0.735 

0.781 

44 

178 

0.078 

0.670 

94 

140 

0.788 

0.738 

40 

170 

0.585 

0.678 

90 

0 9 

0.740 

0-785 

48 

170 

0.083 

l 0.081 

98 

139 

0.740 

0.787 

50 

169 

0.088 

i 0.084 

100 

188 

0.748 

0.739 

52 

167.5 

0.690 

[ 0.687 





Si on 

donne clans l’équation des valeurs à 

t plus petites que 40, 


on constate qu-e l’équation s’applique pratiquement jusqu’à t = 30. 

La faible proportion de glycérine qui subsiste encore pendant 
l’intervalle de temps compris entre 30 et 40 heures est sans influence 
sur la variation de l’indice d’acide. Tout se passe pratiquement 
comme si la réaction mono-moléculaire existait seule à partir de 
30 heures de cuisson. La quantité de glycérine restant n’est alors 
en effet que de 0,03 mol. 
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Si Tou cherche à représenter par une équation la partie de la 
courbe comprise entre 0 et 30 heures, on s’aperçoit qu’il est impos¬ 
sible d’obtenir une concordance rigoureuse entre les valeurs de ,v 
trouvées et calculées d’après la réaction bi-moléculaire connue et 
la constante: k = 0,04. 

Nous nous trouvons, en effet, dans le cas particulier où les deux 
types de réactions mono- et bi-moléculaires sont simultanément 
possibles, de sorte que la courbe observée traduit l'effet total de 
ces deux réactions simultanées. Pendant les 20 premières heures 
de cuisson, la réaction bi-moléculaire domine cependant nettement 
et ou peut entre 6 et 20 heures appliquer pour les besoins de la 
pratique l'équation : 


<5 bi; 


s > 


03 Log ■ 


0.12 0.07 — x 


\ 


U. 45 


1 — x 


0.04 t 


Mais il est à remarquer que les constantes sont sensiblement 
différentes de celles qu’exigerait la théorie, si la glycérine en excès 
réagissait sur l’anhydride phtalique. L’équation que l’on établirait 
en prenant pour constante celle qui serait calculée d’après l’ordon¬ 
née t a l’origine expérimentale (x = 0,40) représenterait une courbe 
située bien au-dessous de la courbe expérimentale. Cette nouvelle 
équation donnerait pour: £~20 par exemple, a; =0,51. 

Or. on trouve : x ~ 0,600. La différence est considérable. 

On voit donc que dès les premières heures de cuisson intervient 
déjà la réaction mono-moléculaire dont les effets s’ajoutent à la 
réaction bi-moléculaire théorique. Quoi qu’il en soit l’équation 
<0 bis) permet de calculer les indices d’acide entre 0 et 20 heures 
avec une approximation suffisante pour les besoins de la technique. 
A partir de 20 heures, l’équation (6 bis) ne représente plus la 
courbe. On trouve, en effet, pour / = 24 ; x calculée = 0.590 ; 
x trouvée = 0,025 et pour t — 30, on calculerait x ~ 0,599 et trouve¬ 
rait 0,685. 

Il vaut mieux utiliser alors l’équation mono-moléculaire (0) qui, 
(‘n effet pour t = 22, donnerait x calculée = 0,041 et æ trouvée 
— 0,025. 

L’erreur commise ne dépasserait pas 2 0/0 dans le calcul du ren¬ 
dement de l'éthérification. 

II résulte de cette étude que les cuissons techniques dont la 
durée est, en général, assez courte, seront les plus difficiles à 
suivre et les plus sujettes à anomalies (en raison de la superposi¬ 
tion des deux réactions} justement quand les proportions d’anhy¬ 
dride phtalique et de glycérine seront voisines de 1 mol. du pre¬ 
mier pour 2/3 de mol. de la deuxième. 

On n’a donc absolument aucun intérêt, au contraire, à réalise!- des 
mélanges contenant des proportions équivalentes de groupements 
acides et alcooliques (*i 


* ('.ette étude a été poursuivie au Laboratoire fie la Société fran¬ 
çaise Duco. Nous sommes heureux de remercier ses dirigeants de 
l’autorisation qu’ils nous ont accordée de publier re mémoire. 
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N° 43. — L'établissement de la provenance d’un moût ou 
d’une vinasse par l’analyse chimique. (Note prélimi¬ 
naire); par M. V. IONESCU et L. GAAL. 

(15.11.1981.) 

Un des problèmes qui se posent à certains laboratoires officiels 
de contrôle des boissons alcooliques est celui de l’établissement 
de la provenance de l’alcool ou de certaines eaux-de-vie; il est 
intéressant dans ces cas de savoir si la boisson étudiée a été pré¬ 
parée à l’aide de fruits (ou devin) ou de matières premières indus¬ 
trielles (à savoir céréales, pommes de terre, betteraves à sucre, 
mélasse à sucre de betterave). 

Pour résoudre celte question, nous croyons nécessaire d’examiner 
aussi les produits demi-fabriques et les déchets de fabrication. 
D'après leur nature, on pourra facilement déduire si pour la pré¬ 
paration de l’esprit, le fabricant a utilisé comme matière première 
des fruits, des céréales, des pommes de terre, de la mélasse, etc. 

Dans ce but les meilleurs résultats sont donnés par l’examen 
microscopique, qui cependant n’est pas applicable dans tous les 
cas. C’est pour ce motif* que nous avons élaboré, dans le présent 
travail, une méthode chimique d’analyse, dont le principe est le 
suivant : 

« Les matières premières riches en sucre ou en amidon. d*où 
l’on retire de l'esprit par fermentation, laissent, après l’élimination 
de l’alcool, des résidus connus sous le nom de vinasses. Ces 
déchets laissent, par évaporation et incinération, des cendres dont 
la composition est identique à celle des matières premières utili¬ 
sées dans la fabrication. Or, les différentes matières premières 
laissent par incinération des cendres avec une composition chi¬ 
mique différente et caractéristique. » 

Du tableau I on peut facilement voir la variation du pourcentage 
de Tacide phosphorique et des alcalis solubles (K 2 0-(-Na 2 0) dans 
les cendres de diverses matières premières utilisées dans la fabri¬ 
cation de l’alcool : 

Tableau I. 



Limites d’oscillation 

Limites d'oscillation 

Limites d’oscillation 

Matière première 

de P*0 3 

des alcalis solubles 

de SiO* 

dans les cendres ,0 0 

dans les cendres (0/0- 

dans les cendres Ou 

Géniales sans plumes ... 

45-30 

av-as 

1-2 

Céréales à glurnes. 


19-21 

2:>-SO 

Fruits. 

t ?.-a 

;»0-70 

i-r. 

Betterave a sucre. 

12 

02 


Pomme de terre. 

17 

G?. 


Mélassu à sucre de bette¬ 
raves. 

0.6 

so 

n.us 


En principe donc, la méthode pour établir la provenauee d’une 
vinasse consistera à incinérer la vinasse, à déterminer l'acide 
phosphorique et les alcalis solubles et à interpréter les données 
obtenues. 

Mais du point de vue pratique la méthode présente certains 
inconvénients, à savoir : 
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a) La composition des cendres d'une vinasse ne correspond pas 
dans certains cas à celle de la matière première; cette composition 
peut être modifiée quelquefois par la présence de substances ter¬ 
reuses, partiellement fixes et insolubles, qui peuvent être mélan¬ 
gées avec la matière première. 

b> L’incinération d’un moût ou d’une vinasse est souvent peu 
commode ; de même, l’homogénéisation de ce résidu de fabrication 
étant assez difficile, on ne peut pas obtenir, dans certains cas, des 
résultats concordants et correspondants. 

c) Dans certains cas, comme par exemple dans celui des céréales 
à glume (l’orge et l’avoine), la méthode pourrait mener à des 
résultats incertains, et pour les éviter cette méthode doit être 
complétée par une détermination de la silice, qui constitue dans ce 
cas le meilleur critérium de différenciation. 

La totalité de ces inconvénients peut être éliminée en détermi¬ 
nant l’acide phosphorique et les alcalis solubles sur les cendres 
obtenues par l’incinération de l’extrait liquide de la vinasse com¬ 
plètement fermentée. Par cette modification de la méthode on évite 
les sources d’erreurs mentionnées ci-dessus. Comme on peut facile¬ 
ment le comprendre, dans ces nouvelles conditions, la composition 
des cendres de l’extrait, provenant des céréales à glume (orge et 
avoine), devient comparable à celles îles céréales sans glume (1). 

La variation du pourcentage de l’acide phosphorique et des 
alcalis solubles dans les cendres de l’extrait d’une vinasse, prove¬ 
nant des matières premières de différentes origines, devrait être 
celle inscrite dans le tableau 11 s’il n’intervenait pas certains fac- 


teurs modificateurs. 

Tableau IL 


Matières premières 

Limites approximatives 
d'oscillation de P S 0 S 
dans les cendres ip/0? 

Limites approximatives 
d’oscillation des alcalis so¬ 
lubles dans les cendres (0/0) 

Céréales différentes avec ou sans 
glumes). 

iü-nü 

30-U) 

Fruits différents, betteraves à sucre, 
pommes de terre. 

•10-23 

58-75 

Mélasse à sucre de betteraves. 

0,0 

H0 


Comme on peut le voir de ce tableau II, une simple détermina¬ 
tion colorimétrique de l’acide phosphorique dans les cendres de 
l’extrait liquide serait suffisante pour établir si la vinasse étudiée 
provient de céréales, de fruits, de betteraves, de pommes de terre, 
ou si elle provient de mélasses. Pour différencier une vinasse de 
fruits, betteraves ou pommes de terre d’une vinasse de mélasse, 
seule la détermination de l’acide phosphorique mène aux plus 
concluants résultats. En échange la différenciation de la vinasse de 
fruits, betterave ou pommes de terre, d’une vinasse de céréales 
est possible aussi par la détermination des alcalis solubles (K 2 t)-|- 
Xa 2 0), comme on peut le voir dans le tableau (II), mais cette 
méthode, quoique précise, est moins expéditive, surtout du fait que 
les alcalis solubles doivent être dosées séparément, autrement les 

ili Parce que dans ces conditions la silice contenu dans la gbinie. 
étant insoluble, ne passe pas dans l'extrait. 

soc. chim. , 4 e sur., T. li, 11132. — Mémoires ‘I 
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valeurs qui expriment la somme de ces alcalis, ne peuvent être 
calculées. 

La méthode ainsi modifiée — c’est-à-dire effectuée sur les cen¬ 
dre» de l’extrait et non sur celles de la vinasse, — présente, elle 
aussi, un inconvénient, à savoir que l’acide phosphorique total de 
la matière première ne pourra pas se trouver complètement en 
solution (dans l'extrait) ( 2 ). 

C’est pour ce motif que des recherches en cours ont pour but 
d’établir la composition en acide phosphorique (et alcalis solubles) 
des cendres de l’extrait soluble de vinasses de différentes prove¬ 
nances. 

Sur la base de ces données expérimentales nouvelles, les 
valeurs —, inscrites dans le tableau provisoire ci-dessus, (II), — 
seront modifiées et interprétées. 

De même ces recherches en cours auront aussi pour but de 
trouver un nouveau critérium plus expéditif et peut-être plus sûr 
de différenciation des vinasses; ce critérium nous le chercherons 
dans la variation de l’alcalinité totale ou soluble des cendres de 
l’extrait liquide ou de celles des vinasses mêmes. 

Far cette méthode modifiée, encore en cours de perfection, nous 
avons donc la possibilité d’établir si les moûts ou les vinasses 
appartiennent aux catégories suivantes de matières premières : 

a) Céréales (de toutes sortes) ; 

b) Fruits, betterave, pomme de terri 4 ; 

<■) Mélasse à sucre de betterave. 

Du point de vue qui nous intéresse il est plus nécessaire de 
classer la provenance d’une vinasse dans l'une des catégories 
suivantes : 

a) Matières premières de grande industrie (céréales, betterave, 
pomme de terre, mélasse). 

b) Fruits. 

Notre méthode répond partiellement à ces nécessités. Elle sera, 
pour cette raison, complétée, comme nous le verrons prochaine¬ 
ment par une méthode de différenciation d’une vinasse de fruits 
d’avec celles de betteraves ou de pommes de terre. 

iInstitut de recherches agronomiques de Roumanie, 
Station chimique agronomique de Cluj.) 


L’acide phosphorique d’origine pectiniquc sera complètement 
solubilisé; mais le reste de l’acide phosphorique d’origine protéique 
ne sera pas entièrement solubilisé par fermentation; partiellement il 
restera comme acide phosphorique organique. De même l’acide phos¬ 
phorique minéral solubilisé sera consommé et sortira de la solution 
par suite de la formation de la levure. (Voir aussi sur cette question 
Chem. Centralblatt , 1U8I, t. II, p 2230). 
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44, Sur la vitesse de dégagement des hydrocarbures 
engendrés à partir du phénylacétate chloromagnésien et 
des dérivés organomagnésiens aliphatiques; par MM. D. 
f IVANOFF et A. SPASSOFF. 


(3.12,1981.) 

La faible acidité manifestée par le Cil* du phénylacétate chloroma 
giiésien permet de mesurer approximativement la force de liaison 
entre le radical l{ et le groupement MgX des magnésiens mixtes, 
toutes les fois que l’hydrocarbure HH est gazeux à la température 
ordiuaire. Il su fil t de mesurer les vitesses de dégagement de ces 
hydrocarbures dans des conditions identiques. Le classement des 
forces de liaison est le suivant : CIP ^ /-G*!!" sec C 4 IP n-C‘IP 
CMP f-GMP. 


En étudiant l’action du phénylacétate chloromagnésien, C 6 H\ 

CHLC0 2 .MgCl, sur divers organomagnésiens aliphatiques, nous 

avons observé que le dégagement gazeux qui accompagne la 
réaction : 


CW.CH 2 . CO 2 . MgCl + R MgX = R.H -(- CW.CH<^ M ^ C1 ,1, 

ne s'effectue pas toujours avec la même vitesse. 

Parallèlement, il se produit aussi, dans une certaine mesure, la 

réaction normale qui conduit à la formation de l’alcool tertiaire 
correspondant : 

c:qp.CH2.œ2.MgCi ■ 


2 KMgX =: 

C r TP. Cil 2 . Cf K ) 2 .0. MgX 


O.iMgXP .11) 

il était intéressant de mesurer la vitesse de réaction I, à deux 
lins. Tout d’abord, trouver le réactif de Grignard qui réagisse le 
plus rapidement possible et qui lournisse avec le meilleur rende¬ 
ment le complexe 1, lequel, après carbonatation, est transformé en 
acide phényliualonique. D’autre part, puisque cette réaction, à 
notre avis, dépend de la force de liaison du radical R avec le 
groupe magnésylc, -MgX, elle donnerait, en même temps, toutes 
choses égales d’ailleurs, une mesure de cette force de liaison. Plus 
la force de liaison entre R- et -MgX est forte, plus lente sera la 
vitesse de la réaction 1, et l’inverse aura lieu pour la réaction II. 

Presque tous les composés à hydrogène actif, comme les alcools, 
le inalonate d’éthyle, le phénylacétate d’éthyle (2), le monochlor- 
acétate d éthyle (3) réagissent, avec les dérivés organomagnésiens, 
très vite, sinon d une manière explosive, et, à cause de cela, ils ne 
^viennent pas pour de telles jnesures. Par contre, la réaction 

lhAVV ci-dessus est modérée et peut être soumise à 

>i»AssoFK, Bull. Soc. chini.y 1981, t. 49, p. 19. 
SPASSOFF, Bull. Soc. ckim„ 1931, t. 49. p. 373. 




020 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 51 


Le gaz a été mesuré à des intervalles de temps égaux et toujours 
dans les mêmes conditions. 

Les essais ont été faits avec les réactifs suivants : CH 3 .Mgl, 
C 2 H 5 .MgBr, /i-CTP.MgBr, /-C 3 H 7 .MgBr, i-CW.MgBr et w<\- 
OH 9 .MgBr. 

En considérant les résultats obtenus, on peut, semble-t-il, dresser 
la liste suivante, dans le sens des forces de liaison décroissantes : 

CH 3 > /-OH 9 > sec-OH 9 > n-C 3 H 7 > C 2 H 5 > *-C 3 H 7 


Par TI K EXPERIMENTAI. K. 

Mode opératoire . — Chaque essai de magnésien est fait sur 
2/10 mol./gr. de C 6 H 5 .CH 2 .C1 i25* r ,3). On prépare le magnésien 
toujours dans le même ballon de 400 cm 3 comme il suit : le chlo¬ 
rure de benzyle est dissous dans 50 cm 3 d’éther et, après que la 
réaction est amorcée, il est ajouté au magnésium, goutte 4 goutte, 
dans un intervalle de 50 minutes. L’entonnoir à robinetest lavé avec 
15 cm 3 d'éther et on chauffe à la lampe électrique pendant 3u mi¬ 
nutes. Le ballon est refroidi à 0°, pendant 5 minutes, et carbonaté 
à cette température, en vase clos (4), avec un vif courant de gaz car¬ 
bonique sec. On fixe ainsi au cours de 5 à 7 minutes, 1800 cm 3 de 
gaz et non pas la quantité théorique, afin que le carboxylate 
C 6 H 5 .CH s .C0 3 .MgCl reste dissous dans le milieu. On agite encore 


K 



Fig. i. 


(4) D. Ivan o F F, Bull. Soc. chirn., 1925, t. 37, p. 287 
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pendant 5 minutes pour fixer tout le gaz carbonique de l'atmosphère 
du ballon et celui dissous dans l’éther. 

Pendant que ces manipulations s'mt en cours, on prépare le 
magnésien aliphatique à partir du dérivé bromé correspondant, 
sauf pour le CH 3 Mgî, en opérant sur 0,075 mol./gr. de bromure 
d’alcoyle et 30 cm 3 d’éther. Cette proportion des deux réactifs de 
Grignard a été trouvée la plus commode : le volume du gaz dégagé 
n’est pas grand, la vitesse de son dégagement permet de retenir 
entièrement les vapeurs d’éther entraînées et enfin, la lecture du 
volume gazeux se fait très aisément. 

Il a été tenu compte du rendement de préparation de ces organo- 
magnésiens, d’après les tables de H. Gilman, E. A. Xoellner et 
J. B. Dickey (5), de sorte que tous les essais sont faits avec des 
quantités équivalentes. 

On mélange vite les deux réactifs ; le ballon est plongé dans un 
thermostat d'eau à 34°, et adapté à un puissant réfrigérant ascen¬ 
dant R, suspendu au point S ( fi g . 1). Le ballon est soumis à un 
mouvement régulier de va et vient (40 oscillations à la minute), au 
moyen d’un moteur à excentrique. Le gaz barbote à travers un flacon 
laveur à acide sulfurique concentré B (garni de la même quantité 
pour chaque essai), où il est débarrassé des vapeurs d’éther, et va 
ensuite dans l’eudiomètre. 

Après de longs tâtonnements, nous nous sommes arrêtés à l’eu- 
diomètre suivant : il est composé de deux tubes de verre T et T lf 
munis de robinets K' et K". 

Les tubes sont gradués en cm. linéaires (i cm. = 3 crn3 ,13) et 
chacun porte un réservoir de niveau V et t' 1 . Les deux robinets de 
l’eudiomètre sont reliés avec un tube qui porte deux autres robi¬ 
nets : l’un, K f , à quatre voies, et l’autre, K 2 , à trois voies. Le der¬ 
nier robinet permet de mettre en communication le ballon généra¬ 
teur du gaz, soit avec l’eudiomètre, soit avec l’atmosphère. Pen¬ 
dant les deux premières minutes, alors que le ballon prend la 
température du thermostat, le dégagement du gaz est irrégulier et 
on le laisse sortir dans l’atmosphère par le robinet K 2 . Puis on ferme 
ce robinet et le gaz va, sous la pression ambiante, dans un des 
tubes mesureurs. On fait la lecture du volume chaque minute. 

Pour i-OHLMgBr et C 2 H 5 .MgBr le débit du gaz est assez impor¬ 
tant et alors on se sert, alternativement, chaque minute des deux 
tubes : pour les autres organomagnésiens, un seul tube suffit. 

Quand un des tubes est rempli de gaz, celui-ci est chassé en 
retirant le robinet correspondant K' ou K" et soulevant le réservoir 
de niveau. 

Pour toutes ces manipulations, il faut deux opérateurs. On note 
la température du laboratoire et la pression barométrique, et le 
volume du gaz est réduit à 0° et 760 mm. 

Pour chaque organomagnésien, on a fait deux ou trois essais et 
pris la moyenne. 


{5) J. Am. ctiern. Soc., 1949, t. 51, p. 1576. 
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Les résultats sont consignés dans le diagramme ci-dessus ( H g .2) 
qui a pour ordonnées les volumes gazeux en cm. linéaires* et pour 
abscisses les temps en minutes. 

(Université de Sofia* Faculté des Sciences.) 
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N° 45. — Sur quelques transformations du cyanogène. 
Polymérisation et action sur le carbonate de potassium 
et l*amidure de sodium ; par MM. A. PERRET et 
A. KRAWCZYNSKI. 

(6.12.193!.-. 

!.n vitesse de polymérisation du cyanogène d* pend dans une très 
lorte mesure des actions de surface exercées par les solides avec 
lesquels il est en contact. Cependant dans les cas où une réaction 
chimique est susceptible de se produire entre eux, elle est précédée 
d’une polymérisation se déclanchant à une température inférieure à 
ceile du commencement la de réaction. 

Avec l’ainidure de sodium la polymérisation est suivie d’une trans¬ 
formation graduelle en cyaunmide et cyanure. 


Les conditions de formation de ce gaz à partir des éléments ont 
été jusque tout récemment fort mal connues. Wallis fl) en 1906, 

il) Wai.lt s. IÀeb. Ami., 1906, t. 346, p. 353. 
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publia une mise au point de la question et par les résultats de ses 
expériences sur l’action de Tare électrique à courant continu et de 
la décharge à haute tension en atmosphère d’azote avec électrodes 
de carbone, conclut à 1 impossibilité delà formation de ce composé 
à partir de ses éléments ; Berthelot (2) en 1907 parvient à la même 
conclusion. Les récentes expériences de Briner et Deshusses (3i 
conduisent au même résultat, même dans le cas de l’emploi d'oxyde 
de carbone et d’oxyde azotique. Pour ces auteurs dont les expé¬ 
riences ne mettaient en jeu que la seule action de la température 
jusqu’à ir>uO°C, l’impossibilité de réaliser cette synthèse devrait 
être attribuée à la grande vitesse de décomposition du cyanogène 
formé. Par contre, la très récente communication de K. Peters (4) 
démontre d’une façon définitive la possibilité de synthèse directe 
du cyanogène sous l’action de la décharge électrique dans une 
atmosphère gazeuse à basse pression et constamment renouvelée. 

Ce résultat est d’une grande importance parce qu'il permet 
d’exclure du mécanisme de la formation du cyanogène, l’acide 
cyanhydrique dont la présence avait été considérée jusqu’alors 
comme l’intermédiaire nécessaire. 

Le domaine d’existence de ce composé est assez étendu malgré 
la valeur fort élevée et négative de sa chaleur de formation. 

A la pression d’une atmosphère et à la température ordinaire, il 
peut se conserver indéfiniment, si on a soin de le soustraire à 
l’action de la vapeur d’eau et de la lumière ultraviolette. D. Ber¬ 
thelot (5) a montré que sous l’action de ces radiations, en quelques 
secondes déjà, il y a une abondante formation de para cyanogène, 
sans trace de décomposition en carbone et azote. Par contre, la 
variation simultanée de la pression et de la température permet de 
percevoir l’instabilité chimique de cette molécule en l’absence de 
ces radiations. Briner et Wroczynski ont observé le commen¬ 
cement de polymérisation à 2*20C sous une pression de 300 atm., 
tandis que cette température de polymérisation commençante se 
trouve vers 310° à la pression d’une atm. Dans ces conditions il n’y 
a également pas de décomposition du cyanogène en ses éléments. 

L’intervalle de température où la polymérisation se manifeste est 
limité sous la pression d’une atmosphère de 310 à 300°C. A cette 
dernière température Troost et Hautefeuille (7) ont montré que le 
paracvanogène est complètement « dépolymérisé ». Cependant 
au delà de 700° C, parallèlement à la polymérisation, la température 
a pour effet de déclencher la décomposition spontanée en carbone 
et azote. La vitesse de cette transformation est pratiquement nulle 
au-dessous de .700° mais croit assez rapidement au delà de <" >50 ü C. 
L’inertie chimique opposée à celte décomposition en l’absence de 
catalyseurs est cependant considérable. On peut constater la per¬ 
sistance de concentration en cyanogène pétulant des heures à des 


i 2) Bkuthblot, C. H., 1907, t. 144, p. 371. 

(3 * Bhi.neh et Deshusses, Helv. chiin. .1(7./, 1930, t. 13, p 
;4t K. Peters, .\alunvis$ t 1931, t. 19, p. 1109. 

D. Bektiielot, C. H. y 1910, t. 151, p. 311. 

6 Briner et Wroczynski, C. Il ., 1910, t. 151, p. 314. 

( 7 ) Troost et Hautefeuiu r, C. /f., 18 OS, t. 66 , p. 797 . 
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températures de l’ordre de 1000° C, qui sont beaucoup plus grandes 
que celles correspondant aux valeurs calculées en appliquant 

T équation de Nernst à l’équilibre : 2C -f- N 2 C 2 N 2 — 71,500 cal. 

D’autre part, les effets de la catalyse de contact sont également 
très notables dans la polymérisation qui s’accompagne d'un grand 
dégagement de chaleur : son ordre de grandeur a été établi par le 
calcul en appliquant à la formule de van’t Hoff les valeurs de la 
tension de dissociation du para cyanogène observées par Troost et 
Hautefeuille. On parvient au résultat : 

(CN,* C 2 N'- — 50.000 cal. 

Cette transformation catalytique avait déjà été utilisée par ces 
mêmes auteurs pour parvenir au paracyanogène pur en faisant 
passer du gaz cyanogène sur du cyanure mercurique à haute tem¬ 
pérature. La volatilisation du mercure permettait d’isoler un para- 
cyanogène exempt de composant minéral. 

En règle générale toutes les réactions d’oxydations du cyanure 
par voie sèche conduisant au cyanogène s’accompagnent de quan¬ 
tités importantes de la forme polymérisée. Nous avons en particu¬ 
lier observé que l’action du chlore sec sur le cyanure de potas¬ 
sium (*) à 400° conduit à peu près exclusivement à la formation du 
paracyanogène accompagné d’une très petite quantité de chlorure 
cyanurique. On peut donc conclure ici que la vitesse de polyméri¬ 
sation est beaucoup plus grande que celle de la üxation du chlore 
sur le cyanogène et il est très vraisemblable que dans ces condi¬ 
tions le chlorure de potassium finement dispersé en raison même 
de son mode de formation exerce une action catalytique intense. 
Récemment A. Gislon (8) a donné une description détaillée de 
l’effet catalytique exercé par les cyanures complexes du fer et 
leurs produits de dégradation thermique sur la polymérisation du 
cyanogène. Cotte transformation se produisant dans des conditions 
fort 4 variées au-dessus de 300°, nous avons fait une série d’expé¬ 
riences pour les préciser et examiner leurs relations avec l’aptitude 
réactionnelle du cyanogène. 

Partie expérimentale. 

Le cyanogène utilisé dans nos recherches fut toujours préparé 
par chauffage du cyanure de mercure. Cependant comme le déga¬ 
gement du gaz est assez lent si l’on ne chauffe pas très fort, nous 
avons mélangé au sel de mercure un poids égal de verre pulvérisé 
dont la présence l’accélère et réduit la formation du paracyano¬ 
gène. L’emploi de ce mélange rend la préparation du gaz aussi 
aisée que le recours à l’addition de sublimé recommandée par 
R. A. Hoffmann. L’absorption du gaz ainsi préparé dans la potasse 
caustique montre sa parfaite pureté en présentant des teneurs 
comprises entre 99,7 à 99,9 0/0. Par suite de la difficulté d'éviter les 

(*) Les résultats des recherches entreprises sur cette question feront 
l’objet d’une prochaine note. 

i8) Gislon, Thèse Strasbourg , 1981. 
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espaces morts des appareils de mesure et d’absorption, on peut 
admettre que la méthode conduit à un gaz exempt d’azote. 

Etude de la polymérisation . 

Pour en suivre la marche en fonction du temps, nous avons 
employé la méthode manométrique. La diminution de pression à 
volume constant permet de calculer le nombre de cm 3 de cyano¬ 
gène ayant subi la polymérisation. Un prélèvement de gaz en fin 
d’expérience permet de s’assurer que pendant la durée de celle-ci 
le gaz n'a pas subi de transformation en carbone et azote. L’appa¬ 
reil comprend une ampoule de verre servant de chambre de réac¬ 
tion et placée à l'intérieur d’un four électrique tubulaire. Elle est 
solidaire d’un réservoir & cyanogène placé à l’extérieur et commu¬ 
niquant d’autre part à un manomètre. En outre en dérivation sont 
montés un absorbeur à P 2 0 5 et un tube muni de robinets tout à fait 
étanches, permettant la communication avec la trompe & vide ou 
avec le générateur à cyanogène» Le volume du gaz utilisé variait 
entre 100 et HO cm 3 . 

Cas da verre de Thorlnge. / =s 440-450* 0 

Surface de contact. environ 25 cm* 

Pression initiale de (CN)*. = 302 mm. 

Pression Anale de (CN;*. = 288 mm. 

Volume de l’appareil. 11-4 cm* k 17* 

Volume de (CN)* polymérisé. 2,' cm*, 17*, 700 mm. 

Durée de l’expérience. 200 heures 

La vitesse de polymérisation est très faible et au bout de 100 h. 
elle est déjà pratiquement nulle. La transformation s’arrête spon¬ 
tanément lorsque le verre est recouvert d’un enduit continu de 
paracyanogène sans que dans ces conditions il ne se manifeste 
d’autocatalyse. 

Al Verre de Thuringe pulvérisé. 

L’action exercée par les parois de l’ampoule est vraisemblable¬ 
ment proportionnelle à l’étendue de la surface. Pour vériÜer ce 
point, nous avons introduit dans une ampoule identique un gramme 
de verre très finement pulvérisé. Toutes les autres conditions étant 
maintenues les mêmes, on parvient aux résultats suivants : 

Pression initiale du [CN)*. 452 mm. 

Pression finale du (CN)*. 400 mm.. 

Durée rie l'expérience .. ... 115 heures 

Volume de l'appareil. 118 cm* 

. Volume de cyanogène polymérisé. 8,1 cm*. 17* C, 760 mm. 

La progression de la transformation est dans le cas d’emploi 
d’une grande surface catalysante sensiblement plus rapide et 
d’autre part se fait avec une vitesse décroissant régulièrement avec 
le temps. 

c) Action du quartz pulvérulent. 

Dans l’ampoule de l’appareil précédent, on a introduit un gramme 
de quartz finement divisé et obtenu les résultats suivants : 


Pression initiale de (CN)*. 471 mm. 

Pression finale du (CN:*. 453 mm. 

Durée totale... 68 heures 
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Pour un volume de 115 cm 3 , la contraction correspond à la poly¬ 
mérisation de 2 cm3 ,7 de gaz. Comme depuis 20 heures avant la ces¬ 
sation de l’expérience l'état stationnaire se trouvait atteint, on peut 
conclure que le quartz catalyse beaucoup moins cette réaction que 
le verre de Thuringe. 

d) L’expérience a montré que les sels sont susceptibles d’exercer 
une réaction es talytique d’un ordre de grandeur tout différent de 
celui qui fut observé dans les cas précédents et nous avons été 
amenés à étudier particulièrement le cas du cyanure et du carbo¬ 
nate de potassium. 

Action du cyanure de potassium à 440° C. 

L’ampoule de l’appareil contient 1 gr. de CNK desséché surP 2 0 3 . 


Pression initiale de iCNï*. T>83 nini. 

Pression Anale de (CNi*. 60 nini. 

Durée... -i6 heures 


En fin d'expérience on a élevé la température à 500° pendant 
20 heures sans constater de variation de pression. Le volume de 
l’appareil ayant la valeur de 120 cm 3 , le nombre de cm 3 de gaz dis¬ 
parus est de 85. 

Le cyanure est recouvert d’un enduit brun noir, sa solution 
aqueuse est brune et présente une petite quantité d’une matière 
noire insoluble, qui n'est pas autre chose que du paracyanogène. 
La grandeur de l’effet de polymérisation faisait supposer l’éventua¬ 
lité d’une réaction chimique entre le cyanure et le gaz. C’est pour¬ 
quoi nous avons effectué le dosage du potassium et du cyanure 
présent dans la substance recueillie pour vérifier cette hypothèse 

Dosage K. Subst., 0*2995; SOK 2 = 0,3866 ; K 0/0 = 50,5. — 
Dosage (CN). Subst., 0*3057 ; Vol. N0 3 Ag n/10 — 35,92 cm 3 CN 0/0 - 
30,5. — K 0/0 : CN 0/0 = 50,5 : 30,5 = 1,6. Rapport théorique = 1,5. 

La valeur du rapport montre un défaut d’anion cyanure par 
rapport au cation potassium. Cependant la solution présentant une 
partie insoluble, on peut admettre que ce rapport se trouve faussé 
par le fait d’une extraction incomplète du sel enrobé dans le 
paracyanogène. 

La recherche de cyanamide est négative. On peut donc conclure 
que la polymérisation du cyanogène sur le cyanure de potassium 
à 440° ne s’accompagne pas d’une altération de l’action cyanure. 

Action du carbonate de potassium anhydre. 

% 

. La dessiccation du carbonate a duré 0 jours à 170° sur P 2 0 5 . Le 
sel est introduit dans l'ampoule de réaction à l'état pulvérisé. La 
polymérisation se manifeste déjà vers 120° par un brunissement du 
carbonate en mèn e temps que par une diminution de la pression. 
Cependant au bout de 23 heures, la pression n’a varié que de 591 à. 
518 mm. pour un volume de 155 cm 3 , tandis que la température 
dans cet intervalle a passé de ,15 à 190°. Le gaz au bout de cette 
durée consiste en cyanogène pur. 

Par contre, dans une nouvelle durée de 29 heures, pour des tem¬ 
pératures variant de 190 à 370°. la pression augmente de 48 mm. 
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L'analyse du gaz indique une teneur en CO 2 de 48,3 0/0, pour 

49.5 0/0 de cyanogène (*). 11 y a en outre 14 2 0/0 de gaz non 
absorbable dans la potasse correspondant vraisemblablement 4 de 
razote. On élimine les produits gazeux par la trompe et réintroduit 
du cyanogène frais 4 la pression de 620 mm. Au bout de 18 heures 
4 la température de 420° la pression devenue stationnaire s’élève 4 
612 mm. La composition de la phase gazeuse est la suivante 

50.5 0/0 (CN) 2 et 47,5 CO 2 . 

Le produit solide est fortement coloré en brun, et sa solution 
aqueuse présente une intense fluorescence verte. 

Dosage de cyanure . — Subst., O** ,6960. Vol. N O 3 A g /i/10,23 cm3 ,l ; 
CNK 0/0, 21,6. 

La recherche qualitative de la cyanamide fut négative. On peut 
donc conclure ici 4 une réaction chimique nette précédée d'une 
polymérisation du cyanogène, mais dont le déclanchement n'a lieu 
qu'au-dessus de 200° C. La réaction a lieu entre le cyanogène poly- 
mérisé et le carbonate comme le prouve l'augmentation de pression 
observée dans la deuxième phase de l'expérience et peut se repré¬ 
senter par le schéma : 

CCPK 2 + (CN)* -> CNK + CNOK + CO 2 

C’est le gaz carbonique formé qui doit provoquer cet accroisse¬ 
ment de pression. 11 est vraisemblable d’ailleurs de penser que 
dans chaque intervalle de température où cette réaction lut étudiée, 
la transformation primaire du cyanogène fut sa polymérisation et 
que c’est uniquement sous cette dernière forme qu’il prend part 4 
la réaction. 

Cette interprétation est conforme au fait qu'en fin de réaction le 
produit solide est encore recouvert de l’enduit brun de paracyano- 
gène sans que le carbonate soit totalement transformé. 

IL Action du cyanogène sur Vamidure de sodium . 

L’étude de cette réaction est susceptible d’apporter un complé¬ 
ment important 4 la connaissance des conditions dans lesquelles 
le groupement ^N-CN peut apparaître. 

En chimie minérale on y parvient par la réaction de l'azote 
moléculaire 4 haute température sur les carbures principalement 
alcalino-terreux, ou bien par action du gaz ammoniac sur les car¬ 
bonates de ces mêmes éléments. La théorie de la réaction indus¬ 
trielle de la formation de la cyanamide calcique est définitivement 
au point depuis les importantes recherches de Franck et Bodea (9) 
sur la réaction du nitrure de calcium avec le carbure. La mesure 
de la variation de pression en fonction de la température a permis 
de montrer que l'apparition de cyanamide est précédée d'une libé¬ 
ration de l’azote du nitrure qui se transforme en carbure et que 
dès lors la cyanamide s’obtient par l’habituelle réaction d’azotura- 

* Le dosage du cyanogène est effectué par titrage argentométrlquc 
du cyanure formé lors de l'absorption du mélange gazeux dans la 
potasse caustique. 

Fhanck. et Bodea, Z. angew. Chemie, 1931, p. 379. 
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tion. Ces constatations ont le mérite d’écarter définitivement l’hy¬ 
pothèse de la formation intermédiaire du nitrure dans l'azoturation 
du carbure de calcium. 

Les recherches que nous avons entreprises avaient pour but de 
caractériser l’aptitude de l’atome d’azote de l'amidure à donner la 
configuration =NCN, ceci dans des conditions différentes de celles 
de t la réaction célèbre de Castner (*). L’aptitude réactionnelle du 
cyanogène est assez souvent analogue à celle des halogènes, mais 
cependant on pouvait attendre la formation de cyanamide comme 
résultat d’une substitution d’un des atomes d’hydrogène de l’ami- 
dure de sodium. 


Partie expérimentale. 

Quelques essais d’orientation nous out montré la grande impor¬ 
tance de la température sur l’orientation de la réaction et c’est pré¬ 
cisément pour cette raison que nous avons débuté en faisant agir 
le cyanogène sur l’amidure de sodium jusqu’à la température de 

105-H0*C. 

L'amidure utilisé avait été préparé au laboratoire dans de bonnes 
conditions et nous n’avons utilisé que les échantillons à peu près 
exempts d’hydrure. Le cyanogène pur et sec a été obtenu par le 
procédé décrit plus haut et la réaction a été conduite dans un 
appareil identique à celui ayant servi aux essais de polymérisation. 

La température de 100-110° C est obtenue par un four électrique 
dans lequel est placée l’ampoule contenant 1 gr. d’amidure pulvé¬ 
risé. Le volume total de l’appareil rempli de (CN'i 2 = 190 cm 3 . 

Pression initiale du (CNj*. 460 mm. Hg 

Durée de la reaction. 16 heures 

Pression finale. 548 

Volume réduit du (CN) 1 absorbé. 25 cm* 

L’action du cyanogène sur l’amidure commence à se manifester 
nettement vers 90° C. Au-dessous elle semble être extrêmement 
lente. L’amidure est rapidement recouvert d'un enduit brun dont 
l’intensité de coloration croît avec le temps. Cependant il conserve 
son état pulvérulent. 

En fin d’opération l’analyse de la phase gazeuse a montré qu’elle 
ne consistait qu’en cyanogène pur. 

Le produit solide par contre est presque entièrement soluble 
dans l’eau en donnant une solution brune. 

La recherche de la cyanamide est négative tandis qu’on ne constate 
que des traces de cyanure (< 0,1 0/0). 

On peut conclure que la première phase de la réaction consiste 
uniquement en une polymérisation du cyanogène. Seulement dans 
ces conditions, elle s’est déclanchée à une température très basse 
et l’on peut admettre que c’est là une transformation précédant la 
réaction chimique mais provoquée par les mêmes facteurs, dont 
l’intensité est réduite par l’insuffisance de la température. 

1° Température variant de 120 à 205° C. 


«*t D. R. P., n" 149678. 
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L’expérience est exécutée dans le môme appareil que précédem¬ 
ment. Poids matière : 1 gr. Pression initiale de (CN 2 ) : 610 mm. 

Par suite de Télcvation de la température, la réaction change 
d’allure ; jusqu’à 120 e tout est encore analogue au cas précédent. 
Cependant dans l’intervalle de 120° à 190°, il y a un dégagement de 
produits gazeux provoquant une montée de pression de 60 mm., 
ensuite on observe une décroissance régulière tout en maintenant 
la température à 205° pendant 12 heures. Pression en fin d’expé¬ 
rience : 445 mm. 

Dans les parties froides de l’appareil, il apparaît un peu de dépôt 
brun noir résultant de l’action de NH 3 sur le cyanogène décrit par 
Jacobsen et Emmerling (10). 

L’analyse des gaz montre qu’il y a 35 0/0 de non-absorbable par 
la potasse, constitués par un mélange d’hydrogène et d’azote (*) ou 
celui-ci est le composant principal. Dans la partie adsorbée il y a 
surtout de l’ammoniac à côté de quelques 0/0 de cyanogène ou 
de cyanure d’ammonium. 

L'amidure par contre est transformé ici en une masse ayant subi 
la fusion et de couleur jaune brun clair. 

Le dosage de cyanure par argentométrie en indique une teneur 
de 3 0/0, tandis que la teneur en cyanamide, dosée par le nitrate 
d’argent ammoniacal, atteint 12,5 0/0. 

2° Nous avons repris sur un autre échantillon d’amidure cette 
même réaction jusqu'à 175°C. Chauffage lent jusqu’à 115° et main¬ 
tenu 12 heures à cette température : 

0,5 g. NH*Na V- = 160 cm 3 p (CN) 2 = 605 mm. Hg 

Pression des gaz en fin d’expérience : — 455 mm. Hg. 

En fin d'expérience le gaz a la composition suivante : 

(CN) 2 — 62 0/0 NH 3 ~ 30 0/0 non absorbable = 8 0,0 

formé principalement par de l’azote. 

Comme dans l’expérience précédente, l’amidure est recouvert 
d’un enduit noir à 105° et persistant jusqu’à la fin de l’expérience. 

Les dosages de cyanure et cyanamides donnent les résultats 
suivants : 

Subst. 0*6573 N0 3 Ag n/ 10 = 14,1 CNNa 0/0 = 10,5 

— — N0 3 Ag rt/10 = 20,0 CN 2 Na 2 0/0 = 13,1 

La réaction chimique se déclanche dans l’intervalle compris entre 
105 et 175° C, et suivant la vitesse de chauffage, les proportions de 
cyanure et de cyanamide sont modifiées. 

3® La température est élevée jusqu’à 340° C mais précédée d’un 
arrêt à 175° C. La durée du chauffage de 15° à 175° est de 5 heures. 

Celle du chauffage de 175° à 340° de 12 heures. 

Poids de substance = 1 g. Vol. (CN) 2 = 170 cm 3 p = 355 mm. 

(10) Jacobsbx et Emmbblixo, D . ch . G., 1871, t. 4, p.947. 

(*} Dosé argentométriquement après absorption dans HOK d’après 
Wallis, loc. cit . 
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L'analyse des gaz en lin de réaction montre la disparition totale 
du (CN) 2 . Les autres composants sont NH 3 et N 2 avec seulement 
des traces d’H 2 . 

Les dosages de cyanure et cyanamide donnent les valeurs sui¬ 
vantes : 

Subst. 0*1420 NCRAg n/10 = 6,18 cm 3 CNNa 0/0 = 21,8 0/0 

N0 3 Ag n/10 = 12,25 cm 3 CN 2 Na 2 0/0 = 37,2 

L’effet de la température est donc d'augmenter notablement le 
taux de transformation de l'amidure sous l'action du cyanogène. 

4° Influence de la vitesse du chauffage. 

Nous avons répété l’expérience précédente mais en élevant rapi¬ 
dement la température par llntroduction de l'ampoule de réaction 
dans le four préalablement amené à la température de 340° C. 

Poids subst. 0,5 g. Vol. 170 cm 3 p (CN) 2 = 592 mm. 

en 22 minutes l'augmentation de pression correspond au dégage¬ 
ment de 40 cm 3 de gaz et ensuite on constate une contraction 
régulière. 

L’analyse du gaz après une durée de réaction de 22 heures montre 
la présence de 70 0/0 de NH 3 , la disparition complète du (CN 2 ) et 
l'apparition de 35 0/0 N 2 et quelques 0/0 d'hydrogène. Les dosages 
de cyanure et cyanamide donnent les valeurs suivantes : 

Subst. 0*3200 NO 3 A g n/10 = 6,54 cm 3 CNNa 0/0 = 9,5 

N0 3 Ag ti/ 10 == 14,4 cm 3 CN 2 Na 2 0/0 = 19,4 

Ces résultats font voir que la transformation de l’amidure en 
cyanure et cyanamide passe par la formation de formes peu 
stables sous l’action de la température. La durée de vie de ces 
formes semble exercer un effet très important sur le rendement 
qui, pour la même température limite, diminue quand on élève rapi¬ 
dement la température. 

5° Influence du volume du cyanogène disponible. 

Dans toutes les expériences décrites, le cyanogène a été employé 
en quantités inférieures à 1/2 mol. (CN 2 ) pour une mol. NH 2 Na. On 
pouvait attendre, en augmentant la proportion de ce gaz, une 
transformation plus complète. 

Nous avons employé le même appareil, mais nous avons réintro¬ 
duit du cyanogène après avoir eu soin d’éliminer le gaz résiduaire 
de la transformation partielle précédente, tout en conservant le 
même résidu solide. Nous n’avons pas dépassé la température de 
340°, car au delà, en plus d’une attaque dangereuse du verre par 
les produits de réaction, nous avons constaté que le cyanogène 
agissait & peu près uniquement comme le carbone dans la reaction 
de Castner. 

D’autre part, nous avons eu soin d’adopter un mode de chauf> 
fage lent, pour éviter la décomposition trop rapide des produits 
intermédiaires peu stables. 


Poids NH 2 Na employé = 0*,7 Vol. (CN) 2 = 170 cm 3 p 600 mm. 
Le deuxième remplissage a lieu après 24 heures. Dans la pre- 
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mière phase oq a constaté les mêmes variations que dans les cas 
précédents, tandis que dans la deuxième on ne constate qu'une 
très forte contraction régulière dans laquelle la pression passe de 
6b0 mm. à 180 mm. Le gaz résiduaire contient un peu de NH 3 et de 
( CN) 2 et de l’azote. On effectue un troisième remplissage avec du 
r CN) 2 frais, mais après 24 heures, la pression n'a subi qu’une insi¬ 
gnifiante variation et le gaz est du cyanogène pur. La réaction est 
déjà pratiquement terminée après deux remplissages correspon¬ 
dant à la mise en jeu de 1/2 mol. iCN 5 ) pour 1 mol. NH 2 Na. 

Le produit solide est coloré en brun foncé. Son analyse indique 
les teneurs suivantes : 

Subst. -= 0^,2850 N0 3 Ag n ; 10 — 18,60 cm 3 CNNa 0/0 — 32,1 

N0 3 Ag n/io = 14,6 cm 3 CN 2 Na 2 0/0 — 22,4 

Nous avons cherché à faire un bilan pins complet de la transfor¬ 
mation en faisant un dosage de sodium, qui permet de calculer la 
teneur en amidure inchangé. 

Subst. = 0*,i459 SO } Na 2 — 0*,1970 Na 0/0 = 43,70 

m 

Cette valeur conduit à admettre une teneur de 28,1 0/0 en 
amidure. Le bilan de la composition du produit solide serait donc : 
CNNa 0/0 32,1, CN 2 Na 2 0/0 22,4, NH 2 Na 0/0 28,1 et paraeyanogène 
0/0 17,4. Nous tenons à faire remarquer que ces nombres se cal¬ 
culent à partir de 0/0 de sodium, qui diminué de la valeur corres¬ 
pondant à la teneur en cyanure et cyanamide donne une valeur 
devant nécessairement correspondre à un composé sodé. On peut 
du reste facilement concevoir que la transformation parvienne à un 
état stationnaire sur la composition duquel le cyanogène n'a plus 
d'action, car par la progression de la réaction, l'amidure est 
enrobé dans le cyanure et la cyanamide, et soustrait ainsi à l’action 
du gaz ou de son polymère. 

Cependant il est certain que le paraeyanogène est composant du 
produit final, car il est coloré en brun noir et donne par dissolution 
une solution très foncée. Cependant il y aurait lieu de ne pas 
exclure du champ des possibilités l’existence d’un sel de Na du 
composé d’addition de l’ammoniac avec le cyanogène mais ne pou¬ 
vant, ni le caractériser qualitativement, ni le doser, nous pensons 
ne pas faire de simplification trop hardie en admettant que les 
valeurs calculées plus haut correspondent à la composition très 
vraisemblable du produit. 

D’autre part, dans ces conditions la proportion de cyanure 
dépasse notablement celle de la cyanamide. Les résultats des 
dosages démontrent qu'en règle générale dans nos essais la cyana¬ 
mide doit être considérée comme étant le produit primaire d'action 
du cyanogène sur l'amidure de sodium. Le résultat de ce dernier 
essai montre que l’augmentation de la quantité de cyanogène mis 
en œuvre augmeute la teneur en cyanure. Ayant pu faire des cons¬ 
tatations analogues dans plusieurs essais effectués dans des condi¬ 
tions semblables, on peut conclure qu’à la température de 340°, le 
cyanogène agit comme agent de carburation de la cyanamide de 
sodium suivant le schéma : 
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2CN 2 Na 2 + (CN) 2 ou (CN> -> iCNNa + N 2 

L’affinité de la cyanamide pour le carbone provoque une décom¬ 
position du cyanogène ou du paracyanogènc à une température 
notablement inférieure à celle où on l’observe normalement. On est 
du reste en droit de supposer que cette réaction prend une part 
importante dans la formation du cyanure & toutes les températures 
où nous avons étudié l’action du cyanogène sur l’amidure. 

Les différents aspects de cette réaction sous l'action de la tem¬ 
pérature et de la quantité de cyanogène montrent sa complexité et 
en particulier l'apparition de produits peu stables dont la durée de 
vie semble avoir une action considérable sur le taux de transfor¬ 
mation. L’isolement de ces derniers est très improbable en raison 
même de la diversité et de l’altérabilité de ceux qui sont saisis- 
sables. Néanmoins, nous nous sommes proposés d'examiner la 
marche des réactions composantes principales de l'ensemble étudié 
dans les mêmes conditions de température. 

1°. Action de CNH gazeux sur NH 2 Na; 2°. Action de CNNa sur 
NH 2 Na; 3°. Action de NH 2 Na sur le paracyanogène ; 4°. Action de 
NH 3 gazeux sur NH 2 Na. 

Les dosages ont montré que la formation de cyanamide caracté- 
térise le début de la réaction d’une façon plus spécifique que la 
formation simultanée et probable de cyanure. En effet dans l'essai 
n° 1, on trouve dans l’intervalle de 120 à 205° C 3 0/0 de cyanure 
pour 12,5 0/0 de cyanamide. Ces proportions ne correspondent pas 
à un résultat régulier, car nous avons constaté qu’elles dépendent 
surtout du mode de chauffage. Néanmoins, pour les basses tem¬ 
pératures, il y a prédominance de la formation de cyanamide. On 
peut donc conclure que l’action chimique primaire du cyanogène 
sur l'amidure consiste en la substitution d’un atome d’hydrogène 
de la fonction NH 2 pour donner de la cyanamide monosodée accom¬ 
pagnée de la formation d’une molécule de CNH. La transformation 
correspondrait au schéma 

# 

NH 2 Na (CNv r y NaNlI.CN - CNH 
ou [Cm 

Il est conforme aux propriétés de la cyanamide monosodée 
d admettre qu’elle se transforme rapidement avec l’amidure en 
cyanamide disodique. Cette réaction doit être rapide en présence 
d’un grand excès d’amidure ; aussi ne peut-on guère admettre que 
cette cyanamide se transforme pour un taux notable suivant le 
schéma proposé par Drechsel (11) pour des températures plus 
élevées. 

3N&NHCN y 3 CNNa -j- N- T NH - 

(*) Nous avons cherché vainement à saisir les produits de suhstitu 
lion des deux atomes d'il, dont on pouvait envisager la formation 
d’après les propriétés de la dieyanimide de E. C. Franklin, Am. chcm. 
Soc ., 1922, t. 44, p. 4^. 

fil) Drkciisbi., J. prakt. Chem. 1875 (2i, t. il, p. 311. 
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Pour vérifier notre hypothèse de la formation de cyanamide 
comme prodait primaire dans cette transformation, nous avons 
fait réagir du paracyanogène pur avec de l’amidure de sodium. 
L'opération est conduite dans le vide et la température est poussée 
jusqu’à 200°. La transformation commence vers 150° et s’accom¬ 
pagne d’un dégagement de produits gazeux. Au bout de 4 heures, 
il y a formation de 20 cm 3 de gaz contenant 25 0/0 d’ammoniac.. 
Très peu d’hydrogène. Le reste est formé par de l’azote. 

Le résidu solide présente à l’analyse la composition suivante : 

Subst. = 0 k, 2579 N0 3 Ag nf 10 = 20,26 cm 3 CN 2 Na 2 — 33 

La recherche du cyanure est négative. 

Si, sous l’action du paracvanogène pur, on parvient exclusive¬ 
ment à la cyanamide, on est en droit de considérer notre supposi¬ 
tion de la formation de cyanamide comme produit primaire comme 
bien fondée. 

D’autre part, l’amidure pouvant entrer en réaction avec le cya¬ 
nure de sodium pour former la cyanamide conformément au 
schéma de la réaction de Castner : 

NII 2 Na + CNNa NCNNa 2 + H 2 

nous avons vérifié que jusqu’à 250° C cette transformation ne se 
produit pas du tout. En efiet, en mélangeant des poids à peu près 
égaux d’amidure et de cyanure de sodium, au bout de B heures de 
chauffage il n’y a pas trace de cyanamide. 

La formation de cyanamide d’après notre hypothèse s’accom¬ 
pagne d’apparition d'acide cyanhydrique. Comme il ne se trouve 
guère comme constituant de la phase gazeuse, il est évident qu’il 
entre en réaction avec l’ainidure. 

On peut envisager ici les réactions suivantes : 

NH 2 Na + CNH -> CNNa -j- NH 1 
ou bien : NIRXa + CNH > NHCNNa + H 2 

Nous avons fait l'étude expérimentale de cette réaction en faisant 
agir de l’acide cyanhydrique gazeux sur I’amidure. La réaction est 
conduite dans ï’appareil ordinaire et jusqu’à la température de 
250° C. On constate vers 150-160° une réaction assez vive provo¬ 
quant une montée rapide de la pression, qui après 12 heures 
devient stationnaire. 

Après la réaction, le gaz a la composition suivante : NH 3 0/0 64, 
CNH 0/0 7, H 2 0/0 6 et N 2 0/0 23, tandis que la substance solide 
présente une teneur de 7,5 0/0 en cyanure et 6,5 0/0 en cyanamide. 
On peut donc conclure que l’acide cyanhydrique peut d’une part 
transformer I amidure directement en cyanure et d’autre part en 
même temps en cyanamide de sodium. 

L’absence d’hydrogène ou la faible teneur de la phase gazeuse en 
ci* gaz lors de l’action du cyanogène sur l’amidure, peut s’interpré¬ 
ter très facilement. L’application de la formule réduite de Nernst à 

l'équilibre CW + H 1 2]CNH -f H .000 cal. conduit d'après War- 

tenbergà l'expression : 

SOC. CHIM. 4 SÉR., T. Lï, 1932. — 
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Log. 


iC 2 N 2 kH-> 

(CNH) 2 



La grande valeur négative de ce logarithme montre immédiate¬ 
ment que les concentrations de cyanogène et d’hydrogène à l'équi¬ 
libre pour les températures de 500 à 600° abs. ne peuvent être que 
très faibles, Si on utilise les valeurs récentes proposées par Franck 
et Heimann (42) pour les constantes chimiques de CNH et^CX) 2 , on 
ne parvient pas à un résultat notablement différent, puisque le 
logarithme de la constante d’équilibre prend la forme : 


Log. 


(C-N 2 ) (H 2 ) 
(CNH) 2 



L’apparition d’azote atteignant parfois de 25 à 30 0/0 lors de 
l’action du cyanogène sur lamidure est d une interprétation beau¬ 
coup moins aisée. L’action carburante du paracyanogène sur la 
cyanamide est sans doute l une des transformations génératrices de 
ce gaz, mais aux basses températures, vu la faible vitesse de cette 
réaction, on peut être certain qu’elle est insuffisante pour expliquer 
la valeur élevée de cette teneur en azote. La réaction partielle 
de CNH sur Nll 2 Na indique aussi une formation assez abondante 
d’azote puisqu’on fin de réaction il y en a jusqu’à 23 0/0. Dans ce 
cas sa formation est tout aussi peu explicable que dans la réaction 
(CN) 2 -f- NH 2 Na. 

Il est d’autre part peu vraisemblable d’admettre qu’il provienne 
de la décomposition de lamidure sous l’action de la température, 
car Titherley (43^ a montré qu’à 150° C dans le vide, le taux de 
décomposition est très faible et d’autre part l'azote formé devrait 
être accompagné d’un volume deux fois plus grand d’hydrogène. 

Dans le but d’élucider cette question, nous avons fait agir dans 
l’appareil ordinaire de l’ammoniac parfaitement sec et exempt d’air 
sur l’amidure. L’évolution de ce système sous l’action de la tempé¬ 
rature conduit aux résultats suivants. Entre 455° et 470° suivant la 
vitesse de chauffage, il se produit une réaction très violente don¬ 
nant jusqu’à 20 cm 3 de gaz par gramme d’amidure. L’analyse de la 
phase gazeuse après avoir cependant atteint la température de 
250° et pour une durée totale d'expériences de 45 heures, conduit à 
la composition suivante : NH 3 0/0 75, N 2 0/0 22 et H 2 0/0 2,5, tandis 
que l amidure décomposé par l'eau ne présente qu’une teneur en 
hydrure pratiquement égale à celle d’avant la réaction. La petite 
quantité d hydrogène dosé dans la phase gazeuse ne vient vraisem¬ 
blablement pas de la décomposition de l’amidure mais plutôt de 
la décomposition catalytique de l’ammoniac sons l’action des traces 
de fer s’y trouvant inévitablement. En effet, l’analyse des gaz de 
réaction effectuée immédiatement après la transformation violente 
à 470° montre l’absence complète d'il 2 à côté cependant d une 
teneur identique en azote. Far chauffage dans le vide d’un gramme 
d’amidure, nous avons observé un faible dégagement de produits 
gazeux à partir de 80°C, mais qui devient très brusque vers 4fi0°C 


M2) Fhanck et IIkimaw, 7.. angew. Chernie , 4931, p. 372. 
(13) Titubrlby, ./. Chem. Soc., 1891, l. 65, p. 504. 
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en donnant dans l'espace d’une minute environ 20 cm 3 de gaz pour 
ne présenter par la suite jusqu’à 250° que de très faibles variations 
de pression. 

L’analyse montre qu’on n*a affaire ici qu’à de l'azote. 

L’ordre de grandeur de cet effet montre que c’est cette transfor¬ 
mation qui est la génératrice de la plus grande partie de l’azote 
formé dans les réact : ons étudiées. La catalyse de décomposition 
de l’ammoniac, la décomposition de la cyanamide monosodée et 
celle de l’amidure. ne jouent qu’un rôle tout à fait secondaire. 

L’azote formé dans la réaction du cyanogène avec l'amidure pro¬ 
vient pour sa plus grande partie de la décomposition thermique 
d’une impureté de l’amidure et de la réaction de carburation de la 
cyanamide de sodium par le cyanogène et le paracyanogène. La 
nature de cette impureté contenant de l’azote peut être précisée par 
les faits suivants : d’après le volume du gaz fourni pour 1 gr. de 
matière, il est vraisemblable d’admettre la présence d’une petite 
quantité d’un produit d'oxydation ou d’autoxydation de l’amidure 
dont la réaction avec le produit normal agissant comme réducteur 
est déclenchée sous l’action de l’élévation de la température. La 
recherche du nitrite avec le réactif de P. Gries est positive et sa 
présence est conforme aux observations de De Forcrand (14). 
D’autre part la température à laquelle se déclenche la réaction dans 
nos conditions, localisée dans l'intervalle de 156 à 170° C, fait 
penser qu’on a affaire à la réaction du nitrite avec l’amidure 
puisque K. A. Hofman (15) et ses collaborateurs ont observé une 
explosion violente vers 160° lors du chauffage de l’amidure conte¬ 
nant du nitrite formé spontanément par autoxydation. Comme il 
n’y a pas d’ammoniac avec l’azote formé, il est certain que l’ami- 
dure employé est exempt du peroxyde décrit par Schrader (16). 

Résumé. — Nos recherches expérimentales ont conduit aux cons* 
tatations suivantes : 

Sans catalyseur la polymérisation du cyanogène est très lente 
jusqu’à 450-500° pour les pressions voisines d’une atm. 

1° Le verre de Thuringe n’exerce qu’un faible effet catalytique 
proportionnel à sa surface, mais qui est cependant plus grand que 
celui du quartz. 

Par contre certains sels se montrent très actifs. 

2° Le cyanure de potassium présente une grande activité cataly¬ 
tique sans qu’une réaction chimique n’en altère la composition. 

3° Le carbonate de potassium présente une activité encore plus 
grande commençant vers 120°C, mais par contre il se trouve trans¬ 
formé en cyanure jusqu’à une teneur de 21,6 0/0 après avoir été 
chauffé jusqu’à 370°. 

4° L’amidure de sodium catalyse la polymérisation à partir de 
90° et jusqu'à 105°, c'est la seule transformation susceptible de se 
produire. Avec l’élévation de la température, il y a formation de 
cyanamide comme produit primaire accompagné de formation de 

14) De Forcranu, C. R., 1895, t. 121, p. 06. 

(15) K. A. Hofman, D. ch. G., 1927, t. 60, p. 1201. 

(16) Schradbr, Zeit. anorg Chem., 1919, t. 108, p. 44. 
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cyanure. La réaction est compliquée par l’apparition de produits 
instables mais dont la durée de vie influence le rendement en cya- 
namide et cyanure. 

5° Aux températures supérieures à 300°, la cyanamide est trans¬ 
formée graduellement en cyanure sous l’action carburante du para- 
cyanogène . 

5° L’acide cyanhydrique par contre conduit directement au cya¬ 
nure et à la cyanamide mais cependant plus lentement que le 
cyanogène. 

1° L'ofigine de l’azote formé au cours de ces réactions est à attri¬ 
buer principalement à l’oxydation de l’amidure vers 160° par ses 
produits d'altération sous l’action de l’air. 

(Ecole supérieure de Chimie de Mulliou.se.) 


N°46. — L’iaomérisation du linalolène en dihydromyrcène; 

par W. LONGUINOF et M m * R. KHASANOWA 

(12.12.1931;. 

Le dimélhyloctadiène-2.7 (linalolène véritable) est trausformé en 
diméthylocladiène-2.6(dihydromyrcènc) parl’additiou puis l'élimination 
ultérieure des éléments de l’acide bromhydrique. 

Cette transformation est suivie d’un abaissements des constantes, 
ce qui correspond parfaitement à la règle des constantes « basses», 
attribuées aux hydrocarbures, dont les liaisons doubles sont situées 
à l’intérieur de la molécule. 


En 1929 l’un de nous, en collaboration avec M 1Uf E. Margoliss (1). a 
décrit la transformation du diméthyloctène-7 en diméthyloctène-6 
(dihydrobupleurolène) (2) par fixation et élimination ultérieure des 
éléments de l’acide bromhydrique. 

Cette transformation a justifié l’idée, formulée en 1922 (3), que les 
di- et tétrahydroterpènes à chaîne ouverte, dont les liaisons éthylé- 
niques sont situées à la fi n de la molécule, possèdent des constantes 

\i) W. Loxouixof et M ,k E. Marc.oliss, lia II. Soc. c/i/m., 1929, t. 45, 
p. 156-167. 

(2) Il faut corriger une faute d’imprimerie dans la formule et les 
constantes du bupleurolène dans le mémoire mentionne ci-dessus, 
page 158 ; Bupleurolène : 

\/ 

i 

/ 

7 df - 0.7639. 

I! 

(8) W. Loxc.uixok, Bulletin de l'Institut des Réactifs à Moscou, 1922, 
t. 1. p. 157. 
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plus « basses » que celles des hydrocarbures dont les liaisons 
éthyléniques sont situées à l'intérieur de la molécule. 

Celte règle nous a obligé d’admettre que l'hydrocarbure de Sem- 
mler, obtenu par réduction du linalol en tube scellé au moyen de 
la poudre de zinc et nommé « linalolène •> ( 4), doit avoir une cons¬ 
titution différente de celle qui lui est attribuée par l’auteur et généra¬ 
lement admise. 

L’hydrocarbure de Semmler n’est pas le p-linalolène (1) et doit être 
considéré comme p-dihydromyrcène (11), décrit par plusieurs 
auteurs : 


\/ 

1 

/ 

(I) 

II 

/ 

01 ; 


2-l.inalolène. 


p-Dihydromyrcène 


Cette forme II est la forme la plus stable des molécules dihydro- 
terpéniques à chaîne ouverte puisqu’elle correspond à une position 
« privilégiée »» des deux liaisons éthyléniques. 

LTiydrocarbure de formule I, le p-linalolène véritable, est décrit 
dans notre mémoire de 1922; les constantes de cet hydrocarbure 
sont beaucoup plus « basses » que les constantes du » linalolène ■ 
de Semmler et des p-dihydromyrcènes de différents auteurs : 

a) p-linalolène 1 (Longuinof, 1922) : Eb. : 161-162°; = 0,7601 ; 

=1,4362. 

b) « linalolène» (Semmler, loc. cit.) :Eb. : 111-173°,5; rfj’ = 0,7802; 

— 1,4401. 

p-dihydromyrcènes II (Semmler) (5), Enclaar (6), Tiffeneau Oh 
Kischner (8), Escourrou (9) : Eb. var. de 165° à 168° ; d de 0,7811 
à 0,7918; n D de 1,1510 à 0, 4550). 

Une transformation du p-linalolène véritable en p-dihydromyr- 
cène, suivie d'un abaissement considérable des constantes, serait 
un appui solide à l’idée des constantes « hautes » et « basses », ainsi 
qu’aux formules de constitution attribuées à ces deux types des 
hydrocarbures dihydroterpéniques. 

Cette transformation est brièvement décrite ci-dessous. 

La préparation du p-linalolène est effectuée d’après le schéma 
adopté en 1922. 

L’oxydation de la menthone au moyen du persulfate d'aramo- 
uium en milieu alcoolique dans des conditions décrites par Baeyer 
et ses collaborateurs (10) nous a fourni l’éther oxyrhodinique (III) : 

V f Semmler, JJ. ch. G. y 1894, t. 27, p. 2520. 

iri) Semmler, D. ch. G.y 1991, t. 34, p. 8126. 

iii Enclaar, Rec. tr. chim. Pays-Bas, 1907, t. 26, p. 157. 

1 7 j Tiffeneau, C. Jl.y 1908, t. 146, p. 1153. 

iSi Kischner, J. Soc. Chim . Russe y 1918, t. 46, p. 177V). 

i9j Escourou, Bull. Soc. chim. y 1926, t. 39, p. J 249. 

,10 Baeyer, JJ. ch. G. t 1899, t. 32, p. 3628; t. 32, p 3023 
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\/ 


IOH 

' |COO. C 2 H 5 

\/ 



143°-148° 



,5; df = 0,3179; 
1,4424. 


J. Dœuvre qui a utilisé le même procédé en 1930 (11) appelle cet 
éther « e-hydroxycitronellique (Eb 13 : 145-148°). 

L’éther, réduit au moyen de sodium et d’alcool, a donné le rhodi- 
nolglycol (IV) ; 


Kb, 3 : 153° ; df = 0,9481 ; 
nf = 1,4602. 


Le glycol est transformé en dibromure correspondant (Eb M : 139°- 
140°), et les deux molécules de BrH sont éliminées au moyen de la 
triméthylamine suivant la méthode décrite par Harries et Nehres- 
heimer dans leur élude sur I’isoprène (12). 

L’hydrocarbure résultant, le ji-linalolène, distillait sous pression 
de 761 m/m à 158-160*. Son indice de réfraction était = 1,4358. 

Ces constantes sont un peu inférieures à celles du {Minalolène 
décrit en 1922: elles se rapprochent des constantes de l’hydrocar¬ 
bure obtenu par Wallach en partant de la menthonylamine (13) : 
Eb. : 153-156°; —1,4315. D’après sou mode de préparation l’hy¬ 

drocarbure de Wallach est un mélange de deux formes a et p du 
linalolène (Iimonénique et terpinolénique). 

Le p-linalolène fut chauffé en tube scellé à 100° avec trois fois son 
volume d’une solution aqueuse d’acide bromhydrique saturée à0°. 

Le dibromure, convenablement purifié, distillait sous pression de 
9 m/m à 125-129°. 

Cette température est inférieure à la température d’ébullition du 
produit de bromuration du rhodinolglycol. La différence s’explique 
bien par la différence de position des deux Br dans ces molécules : 

Br 

\ «r \_ 

(V) /—\_/ 

Primaire-secondaire 
Eb (1 :130-140° 

L’élimination de deux molécules d’acide bromhydrique du dibro¬ 
mure VI est effectuée dans les mêmes conditions que dans le cas 
du ^-linalolène : par méthylation successive à l’aide la triméthyla¬ 
mine. 


Br 



Secondaire-tertiaire 
Eb : 125-120*. 



(IV) 


IOH 

CH J OII 




(lli Ddii vnK. Hall. .S oc. chinx., 1930, t 47, p. 
(12i Hahhiks ol Nkiihksukimkm, Lie!) Ann., 
(13) Wali.acii, Licb. Ann., 1 . t. 278. |>. 3u2 


323. 

1911, l. 383, »>. 167. 

; 1897, t. 296, p. 12U. 
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L’hydrocarbure, produit de l'isomérisatK n, distillait à 168-170°. 
Son indice : /***— 1,4545. 

La quantité d’hydrocarbure employée n’était pas suffisante pour 
qu'on puisse démontrer sa constitution par oxydation, mais Je sens 
du changement des constantes après l’isomérisation et les valeurs de 
P. Eb. et de n D de l’hydrocarbure obtenu suffisent pour justifier 
l’affirmation que nous avons réalisé l’isomérisation du jl-linalolène I 
en £-dihydromyrcène II. 

(Laboratoire de Chimie Organique 
de l’Institut des Réactifs de Moscou. — Novembre 1931.) 


N° 47. — Contribution à l'étude du mécanisme 
de la catalyse hydrogénante avec Thydrure de sodium. II; 

par MM. G. HUGEL et GIDALY. 

(21.12.1931.1 

\ # 

Dans une première communication, les propriétés catalytiques 
hydrogénantes de l’hydrure de sodium ont été mises en évidence. 

Le but de ce travail est de démontrer que l’activité catalytique de 
l’hydrure de sodium se limite aux seuls endroits de la molécule qui 
sont à même de fixer du sodium, à l’exclusion de tous les autres. 

A l’appui de cette conception est décrite l’hydrogénation d’un cer¬ 
tain nombre de substances qui fixent le sodium dans une partie bien 
localisée de la molécule, telle que le styrolène, le naphtalène, le ben- 
znlfluorène, l’anisalfluorène, le diphénylbutadiène. 

L’hydrogénation porte uniquement sur les parties de la molécule 
qui ont de l'affinité pour le sodium : on obtient respectivement du 
diphéiiyléthane, du tétrahydronaphtalône, du fluorène, et du méthyl- 
fluorène, du diphénylbutane. 


Il a été démontré récemment (1) que l’hydrure de sodium peut 
jouer le rôle de catalyseur hydrogénant. 

La condition nécessaire et suffisante pour rendre un carbure 
accessible à cette hydrogénation est donnée par sa faculté d’addi¬ 
tionner du sodium métallique. 

Nous nous proposons de démontrer dans ce travail que l’hydro¬ 
génation catalytique se limite aux seuls endroits dans la molécule 
qui fixent le sodium à l’exclusion des autres. 

L’exemple du styrolène, que nous avons déjà apporté, nous a 
mis sur la bonne voie. 

On sait que le sodium s’additionne à la double liaison éthylé- 
nique du styrolène pour donner un composé disodé (I). 

C r »H 5 . CH—CH. C°H 5 
il) I ' I 

Na Na 

L’hydrogénation du styrolène en présence d’hydrure de sodium 

1> Ilt'c.Ki. et Fiuiïss, Bull. Soc. chim ., 1931 (4), t. 4fl, p. 4942. 
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comme catalyseur donne du dibenzyle qui n’est pas hydrogéné 
plus loiu parce qu'il ne lixe plus de sodium : 

(II) C G II 5 . CH 2 . CH 2 . 

Le naphtalène donne un dérivé tétrasodé qui se transforme en 
tétraline en milieu d’ammoniac liquide. La formule la plus vrai¬ 
semblable de ce produit d’addition serait donc celle d’un 1.2.3.1- 
tétrahydro-naphtalène-1.2.8.4-tétrasodé (III) : 


H Na 

\/ 



Na II 


L’existence de ce dérivé tétrasodé et l’absence d’affinité de la 
tétraline pour le sodium donne une explication très plausible du 
fait que l’hydrogénation du naphtalène s’arrête au contact 
d’hydrure de sodium à la tétraline, malgré que les conditions de 
température et de pression permettent l’obtention de la déca- 
line. De l’anthracène on connaît le 9.10-dihydro-anthracène-9.10- 
disodé (IV) : 



Le premier produit d’hydrogénation de l’anthracène est le 9.10- 

dihydroanthracène. L’hydrogénation de l’anthracène ne s’arrête 

cependant pas là ; elle mène successivement au tétrabydroanthra- 

cène-1.2.3.4 et à l’octohvdroanthracène-1.2.3.4.5.6.7.8. 

* 

Il serait évidemment très intéressant de faire une étude appro¬ 
fondie de la fixation du sodium par les composés intermédiaires 
d’hydrogénation de l’anthracène. Celle-ci passant en présence de 
nickel par les mêmes étapes, on pourrrait espérer en tirer une 
contribution importante de nos connaissances sur le mécanisme de 
la catalyse hydrogénante en général. 

Nous nous sommes alors adressés à des substances plus com¬ 
plexes, où la fixation du sodium se fait dans une partie bien loca¬ 
lisée de la molécule. 

Le benzalfluorène (VI) donne d’après Schlenck (2) sous l’influence 
du sodium métallique un diiuère disodé (VII) : 


(2) Schlenck et Bkrgmann, Ann. Chem., 1928, t. 463, p. 32. 
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l/anisalfluorène (VIII; se comporte comme le benzalfluorène : 


VIII. 



OCH‘ 



/\ _ /\ 



OCH' 




\ 


On peut admettre avec Schlenck pour expliquer cette dimérisa¬ 
tion, que les deux atomes de carbone de la double liaison éthylé- 
nique n’ont pas la même affinité pour le sodium. Il y a tout d’abord 
formation d'un radical libre monosodé (X) qui se polymérise 
ensuite : 



Ziegler (3) a cependant prouvé avec beaucoup de vraisemblance 
la formation intermédiaire du benzalfluorène disodé (XI) instable 
qui additionne ensuite rapidement une deuxième molécule de ben¬ 
zalfluorène : 


:îi Znr.LKR et Sciiakfkkr, Afin Chem., 19:50, t. 479, p. I?»D. 
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XL 



MC. Na 



II est peu probable, dans ces conditions, que nous puissions nous 
attendre à trouver les produits d’hydrogénation (XII et XIII) de 
VII et IX : 

/\_/\ /v 





/\ 



i\lli 




IXIII) OCH 3 


La température élevée ne favorise pas la formation de produits 
de condensation à hauts poids moléculaires. Ën outre, la fixation 
de l’hydrure de sodium par la molécule organique n’est que très 
passagère au cours des réactions d’hydrogénation catalytique. 

Nous nous attendions plutôt à trouver du benzylfluorène (XIV) 
respectivement son dérivé sodé (XV) : 


XIV) 




Cil 2 


(XVi 




Le fiuorène doune, en effet, avec l’hvdrure de sodium du fluoré- 
nvlsodium (XVI) qui n’est pas altéré par l’hydrogène sous pression : 



193-2 
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Une autre possibilité, celle que l'expérience a précisément véri¬ 
fiée, est la scission du benzylfluorène sodé (XV) une fois formé, 
à l’endroit du pont méthanique avec formation soit de fluorène 
et de toluène, respectivement de 9 méthylfluorène et de benzène. 

Dans le cas du benzalfluorène on obtient un mélange de fluorène 
et de méthylfluorène. L’ani s al fluorène permet l'isolement de méthyl¬ 
fluorène pur en quantité presque théorique. Le reste anisique est 
transformé sous l'influence de l’hydrure à cause de la présence 
d'oxygène en une huile qui n’a pas été étudiée davantage. 

Cette possibilité était d'autant plus à prévoir que nous avions 
déjà eu l’occasion de constater la labilité du pont méthanique au 
cours de l’hydrogénation avec de l’hydrure de sodium à l’exemple 
de l’a-benzylnaphtalène (4). 

Ces deux exemples fournissent en tout cas une preuve en faveur 
de notre argumentation : Les molécules ne subissent d'hydrogéna¬ 
tion qu’aux endroits précis de la fixation du sodium quelle que 
soit la non saturation du reste de la molécule. 

L’hydrogénation du diphénylbutadiène (XVII) en est une autre : 

(XVII) C G H 5 . CH—Cil. CH-CH. C<W 

Ce carbure additionne deux atomes de sodium dans la position 
i .4 suivant le schéma \XVIII) : 

C 6 H a . CH. CHrUH. CH. CW 
* XVIII i | ! 

Na Na 

La réduction avec l'amalgame de sodium en milieu aqueux 
alcoolique conduit au 1.4 diphénylbutène 2.3. (XIX' : 

(XIX) C 6 H 5 . CH 2 . CH-CH. CH 2 . OW 

* 

L’hydrogénation catalytique donne immédiatement du 1.4diphé- 
nylbutane (XX) : 

(XX) CW. CH 2 . CH 2 . CH 2 . CH 2 . OH 5 

Il faut en déduire que le produit intermédiaire d'addition 
d'hydrure de sodium au diphénylbutadiène ne correspond pas à la 
structure d’un composé dérivant du diphénylbutène suivant (XMII) 
parce que le diphénylbutène n’additionne plus de sodium. On 
devrait donc le retrouver inaltéré. Ainsi le problème de la configu¬ 
ration des composés d’addition organique de l’hydrure de sodium 
est posé, problème que nous essayerons de résoudre dans une 
communication ultérieure. 

Partie expéuimextalk. 

Toutes ces expériences ont été faites dans notre appareillage 
habituel, à la température de 2*70° avec une pression d’hydrogène 

(4i HuriKL, Etude des relations entre la viscosité et la constitution 
des carbures A poids moléculaires élevés, «Congrès du graissage .Stras¬ 
bourg, 1931.) 
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à froid de 90 à 120 kg. et addition de 5 0/0 d'hydrure de sodium. 

Hydrogénation du styrolène. — On retire un mélange d’hydrure 
de sodium et d’un carbure qui fond à 52° après recristallisation. 
Le mélange avec du dibenzyle accuse le même point de fusion. 
C’est donc du dibenzyle. 

Hydrogénation de Vanisaljluorène. — Le produit résultant de 
l’hydrogénation de l'anisalfluorène est un composé solide que l’on 
décompose à l’alcool. Par distillation dans le vide de la trompe à 
eau, on recueille une huile qui dépose au repos du 9-méthylfluo- 
rène pur (P. F. 48°). 

Hydrogénation du benzal fluorène. — Il en résulte également un 
composé sodé, à côté d’un peu de liquide très volatil, d’odeur aro¬ 
matique. (La majeure partie de ce liquide a dû s’évaporer au 
moment de la détente des gaz.) 

Décomposé à l’alcool, le produit solide fond à 87° et donne avec 
l’acide sulfurique concentré la coloration rouge caractéristique du 
fluorène et du méthylfluorène. Après une deuxième cristallisation 
le point de fusion s’élève à 93° ^Fluorène F. 118°). Des mélanges de 
fluorène et de méthylfluorène préparés montrent les mêmes pro¬ 
priétés. 

Hydrogénation du diphénylbutadiène. — On sépare le carbure 
de l’hydrure de sodium par dissolution dans le benzène. Cette 
solution benzénique ne décolore pas le brome. Le carbure est 
donc saturé et a, après cristallisation dans l’alcool, un point de fusion 

de 52°. 

11 est identique au 1.1-diphénylbutane préparé par d’autres voies. 


N° 48. —Isomêrie cis-trans et empêchement stérique XIII. 

Etude des o-méthylcyclohexanols; 

par M. G. VAVON, M“* A. PERLIN et M. A. HOREAU. 

(22.12.1981.) 

D’après les idées actuellement admises sur la structure des corps 
cycliques, l’o-méthylcyclohexanol doit exister sous les deux formes 
cis et trans } chacun de ces isomères étant dédoublable en ses 
inverses optiques. Or, si l’on rapproche les constantes données 
dans différents mémoires pour les o-méthylcyclohexanols et leurs 
dérivés, on est conduit à admettre l’existence d’un plus grand 
nombre d’isomères, ou à rejeter certaines de ces constantes. 

Skita ^1), par hydrogénation de l’o-crésol avec le platine col¬ 
loïdal en milieu acétochlorhydrique, obtient l’o-méthylcyclobexanol 
cis dont la phényluréthane fond à 95°. En opérant en milieu neutre, 
il obtient l’o-méthylcyclohexanol trans , déjà préparé par différents 
auteurs (2), et dont la phényluréthane fond a 105°. 

Dans une étude détaillée des o-méthylcyclohexanols racémiques 

■ Il Skita, Lieb. Ann., 1923, t. 431, p. I. 

2 ) Wallach, Lieb. Ann., 19u3, t 329, p. 375 . — Saiiatikh et Maii.hk, C. H.. 
1905 , t. 140, p. 351 . 
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et actifs, (iough, Hunter et Kenyou (8) décrivent deux isomères 
qu’ils appellent a et p. 

Le dérivé a est préparé par hydrogénation au nickel à 1*75° de 
l’o-crésol et purifié par l’intermédiaire de son phtalate acide. 

Le dérivé p est obtenu par action de l’acétate de potassium ou 
d’ammonium sur le p-toluène sulfonate de l'alcool a et saponifica¬ 
tion de l’acétate formé. Dans cette double décomposition, il se 
produit une inversion de Walden : la permutation de H et OH du 
groupe CHOH conduit du trans au cis (ou inversement). 

Les dérivés des * et p o-méthylcyclohexanols fondent respective¬ 
ment à : 

Phtalnb* (’V'iiytittvtliam* Sun-inate aci«l«‘ 

a. 131-125 105-106 65 41-46 

P. 89-90 78-80 35-86 80-31 

Le dérivé a est identique à l’isomère tram de Skita, mais le 
dérivé ji diffère de l’isomère cis (Phényluréthane 78-80° au lieu 
de 95°). 

Poursuivant l'étude systématique entreprise par l’un de nous 
sur l'empêchement stérique et l'isomérie cis-tram , nous avons été 
amenés à étudier les o-méthylcyclohexanols. Nous les avons pré¬ 
parés par divers procédés : 

a) Par purification du phtalate acide de •i’o-méthylcyclohexanol 
commercial Poulenc ; 

b) Par hydrogénation au sodium et à l’alcool de l’o-méthylcyclo- 
hexanone; 

c) Par hydrogénation de l’o-crésol au noir de platine en milieu 
acétochlorhydrique ; 

d) Par hydrogénation de l’o-méthylcyclohexanone dans les mêmes 
conditions. 

Nous n’avons ainsi obtenu que 2 alcools (ou leurs mélanges), 
qui, par oxydation chromique, donnent la même méthylcyclohexa- 
none caractérisée par son oxime fondant à 44°, sa semicarbazone 
fondant à 194° <^au bain de mercure) et sa semicarbazide fondant 
à 167-168°. 

Ces alcools ont donné les éthers suivants : 

Pliënyluréth. l'hlal. ad«b* Su<t. aHiti* 

i a\ et ib ... 105° 124-125° 43-14° 

\c) et (d).. . 93-94° 104-105° i4-44“5 

- % r 

Ces deux alcools sont identiques aux alcools trans et cis de 
Skita, mais différents de l’alcool des auteurs anglais. 

On était ainsi conduit à admettre Inexistence de trois o-méthylcyclo¬ 
hexanols, ou à considérer l'alcool p comme un mélange ou un 
isomère de constitution plane différente, par exemple comme un 
a-éthylcyclopentanol ; l’hydrogénation catalytique de l’a-éthylcyclo- 
pentanone donne en effet un alcool dont la phényluréthane et le 
phtalate fondent à 80-80°,5 et 89-90°. constantes presque identiques 
à celles des dérivés correspondants de l’alcool p. 

(3) Gough, Hunter et Kknyon, Chem. .Soc., 1926, p. 3052. 


Diniirobenz. 

65° 115° 

55-56° 99-100° 
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Pour trancher la question, il était donc nécessaire de préparer et 
d’étudier à nouveau l'alcool p. Les circonstances ayant obligé l'un 
de nous à quitter le laboratoire, ce travail, qui fut exposé en partie 
à la Société Chimique à Nancy (Bull., 1929, t. 45, p. 589), dut être 
abandonné, et ne put être repris que tout récemment. 

Or, entre temps, l’étude des o-méthylcyclohexanols fut reprise 
d’une part par A. SkitaetW. Faust, d’autre part par W. Hückel et 
Hagenguth (a). Ces auteurs, qui nous ont aimablement mis au 
courant de leurs recherches, et à qui nous sommes heureux 
d’adresser ici tous nos remerciements, ont obtenu, pour les o-méthyl- 
cyclohexanols et leurs dérivés, des constantes qui sont en bon 
accord avec les nôtres 

W. Hückel et Hagenguth ont étudié l’action de l’acétate de potas¬ 
sium sur le p-toluène-sulfonate d’o-méthylcyclohexyle trans , et 
montré que l’alcool {1 décrit par les auteurs anglais, est en réalité 
un mélange de cis et de trans , d’où l’on peut arriver au phtalate 
cis , F. 102-103° par cristallisations fractionnées du phtalate brut 
F. 89-90°. 

De notre côté, nous avons fait la phényluréthane del’nlcoolji; 
par cristallisation, on peut arriver à un point de fusion voisin de 
18-80°, mais par de nouvelles cristallisations, ce point de fusion 
s’élève graduellement jusqu’à 93° et par l’épreuve du mélange, 
cette phényluréthane se montre identique à celle de l’alcool cis. 

On ne connaît donc , à l'heure actuelle , que deux o-méthylcyclo¬ 
hexanols , conformément à ce que laissent prévoir les formules de 
Sachse supposées mobiles. 

Propriétés comparées des S o-méthylcyclohexanols. — Les alcools 
purifiés par l’intermédiaire de leurs phtalates acides F. 125° et 
F. 104° présentent les constantes suivantes : 

Trans Cis 

E 75 o in. c.) . 165° 163° 


d w . 0,932 0,942 

ni 0 . 1,4646 1,4693 

RM. 33,78 33,70 calculé 33,85 


L’alcool obtenu par hydrogénation catalytique en milieu acide a 
une densité et un indice plus grands, et une réfraction moléculaire 
légèrement plus petite que son isomère. La règle de v. Auwers 
concorde donc avec celle de Skita pour attribuer à cet alcool la 
structure cis. 

D'autre part, la saponification des phtalates et succinates acides 
par le sodium aqueux ou par le sodium alcoolique est plus lente 
pour les éthers de ce même alcool que pour ceux de son isomère. 
Le rapport des vitesses varie de 1,5 à 2,7 pour les phtalates, de 
1,8 à 2,9 pour les succinates, suivant les conditions expérimentales. 

La saponification alcaline s’étant montrée, par ailleurs, sensible 
à l’empêchement stérique, on est conduit, par ces résultats, ainsi 
que par les règles de Skita et v. Auwers, à attribuer la structure 
cis à l’alcool obtenu par hydrogénation catalytique. 

(ai A. Skika et W. Faust, D. ch. G., 1931, t. 64, p. 2878. — W. Hûckri. 
et K. HactKNC.utit, D. ch. G„ 1931, t. 64, p. 2892. 
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Rappelons en lin que l’oxydation \4) par l'acide chromique en 
milieu acétique et la déshydratation (5) par chauliage dans l'oxyde 
de butyle contenant un peu d'acide sulfurique, sont plus rapides 
pour le cis que pour le irans. Ce dernier résultat conduit à rejeter 
ie principe d'après lequel la déshydratation serait plus facile pour 
l'isomère oh OH et H du carbone tertiaire sont le plus rappro¬ 
chés (t>). 

Partie expérimentale. 

Préparation des o-méthylcyclohexanols et de leurs dérivés. — Le 
phtalate trans est préparé par action directe de l’anhydride phta¬ 
lique sur l’o-méthylcyclohexanol Poulenc. 

Le produit brut, après des cristallisations répétées dans l’acide 
acétique et l'alcool aqueux, fond à 124-125°. 

On obtient un phtalate plus facile à purifier si l’on isomérise au 
préalable l’alcool de départ, en chauffant son dérivé sodé pendant 
quelques heures à 200-220° ; le cis présent dans le mélange se trans¬ 
formant partiellement en trans. 

11 en est de même si l’on part de l'alcool obtenu par hydrogéna¬ 
tion de l’o-méthylcyclohexanone à l'aide du sodium et de l'alcool. 

Du phtalate, on retire Yalcool trans dont les constantes ont été 
données ci-dessus. 

On prépare la phényluréthane trans en abandonnant à froid pen¬ 
dant un jour le mélange équimoléculaire d’alcool et d'isocyanate de 
phényle. Après cristallisation dans l'éther de pétrole, elle fond à 
104-105°, constante déjà donnée par différents auteurs. 

On prépare le succinate acide trans par action de l’anhydride 
succinique sur l’alcool en solution dans le toluène à l’ébullition. 
Après purification par le dérivé sodé et cristallisaticn dans l'éther 
de pétrole, il se présente sous forme d’aiguilles fondant à 43-44°, 
facilement solubles dans l’alcool et l’éther de pétrole. 

Le poids moléculaire a été déterminé par titrage et saponifica¬ 
tion ; 0s r ,2I4 ont exigé 10 c,n3 ,2 et 19 cm3 ,7 de soude décinormale soit 
PM — 210 et 217 au lieu de 214. 

Le p-nitrobenzoate trans préparé par action du chlorure de 
/>-nitrobenzoyle sur la solution benzénique de l’alcool en présence 
de pyridine et purifié par cristallisation dans l'alcool méthylique 
fond à 65°, constante indiquée par les auteurs anglais pour le 
dérivé a. 

Le S. o-dinitrobemoate trans , obtenu par le même procédé et 
purifié par cristallisation dans l’alcool ou l’éther de pétrole, fond 

à 115°. 

o-Méthylcyclohexanol cis et dérivés . — L’o-méthylcyclohexanone 
préparée par oxydation chromique de l’o-méthylcyclohexanol Pou¬ 
lenc et puriÛée par sa combinaison bisulÛtique, est hydrogénée par 
le noir de platine en milieu acétochlorhydrique. La réaction est 

(4) V avon et Zaremba, Bull., 1931, t. 49, p. 1853. 

(5' Y avon et Barbibr, Butt., 1931, t. 49, p. 567. 

(6) G. W. Hucicbl, Lieb. Ann., 1930, t. 477, p. 134. — Y a von. Bull 1981, 
t. 49. p. 10U9. 
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facile : 40 gr. de cétone, 45 gr. d’acide acétique, 2 gr. de solution 
aqueuse d’acide chlorhydrique, en présence de 2 gr. de platine, 
fixent le volume théorique d’hydrogène en trois ou quatre heures. 

L’alcool formé est, en grande partie, sous forme d acétate qu’on 
saponifie par la soude. On a ainsi un mélange riche en isomère 
cis. Il en est de même si l’on hydrogène, dans les mêmes conditions, 
l'o-crésol; toutefois, dans ce cas, il se forme une quantité notable 
de méthylcyclohexane, environ 30 0/0. 

Le phtalate est préparé par action de l’anhydride phtalique sur 
le dérivé sodé dans l’éther anhydre. 

Cristallisé dans l’acide acétique puis l’alcool aqueux, il fond 
à 104-105°. Le poids moléculaire déterminé par titrage à la soude 
est 264 au lieu de 262 (0» r ,261 ont exigé 9 cra3 ,9 de sodium décinormal). 

Les mélanges des deux phtalates fondent aux températures sui¬ 
vantes (la première ligne indique le 0/0 en cis dans le mélange) : 

100 90 80 70 60 50 20 0 

104-105 92-99 88-95 87-92 86-90 89-103 115-118 121-125 

L 'alcool cis retiré de son phtalate, présente les constantes don¬ 
nées ci-dessus. 

Son dérivé sodé, maintenu pendant une quinzaine d’heures à 180° 
en atmosphère d’azote, s’isomérise en grande partie en dérivé 
trans. La phényluréthane de l’alcool isomérisé fond, après la pre¬ 
mière cristallisation dans l’éther de pétrole, à 100-102°, et après 
deux nouvelles cristallisations à 104-105°, température qui ne 
se modifie pas par addition de phényluréthane trans. 

Phényluréthane cis. Elle fond à 93-94° (Skita 95°) ; les mélanges 
des deux phénvluréthanes cis et trans donnent les points de fusion 
suivants (sur la première ligne figurent les 0/0 de cis dans le 
mélange) : 

100 85 80 70 60 50 10 0 

93-91 77-81 73-81 62-70 58-72 61-82 91-100 105 


Le succinate acide cis fond à 44-44°,5, c’est-à-dire presque à la 
même température que son isomère (43-44°) ; le mélange à parties 
égales des deux corps fond de 15 à 25°. 

Le poids moléculaire trouvé par neutralisation est de 210°, par 
saponification de 213° au lieu de 214 (0^,214 ont exigé 10 CTT,3 ,2 et 
20 e1113 ,1 de soude décinormale). 

Le p-nitrobenzoale cis , après cristallisation dans l’alcool méthy- 
lique, puis dans l’acide acétique, fond à 55-56°. 

1æ dinitrobenzoate cis , cristallisé dans l'éther de pétrole puis 
dans l’alcool, fond à 99-100°. Une addition de 10 0/0 de dinitro¬ 
benzoate trans abaisse le point de fusion à 94-95°. 

Isomérisation de l'alcool trans par le p-toluène-sulfonate — Les 
premiers essais de préparation du p-toluène-sulfonate par action 
du chlorure d’acide sur l’alcool eu présence de pyridine, nous ont 
donné surtout du méthylcyclohexène, ce qui nous a amenés à pré¬ 
ciser les conditions de la préparation. 

La déshvdratation met en liberté une molécule d'acide chlorhv- 
* 
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drique et une molécule d'acide sulfonique, tandis que l’éthérifica- 
tion ne libère qu’une molécule d’acide chlorhydrique. On peut donc 
suivre les deux réactions par titrage de l’acidité totale à la soude, 
de l’acide chlorhydrique au nitrate d’argent. 

Les mesures faites sur des solutions diluées à la température 
ordinaire conduisent aux conclusions suivantes : 

1* La vitesse de réaction du chlorure sur l’alcool, nulle en l’ab¬ 
sence de pyridine, croit avec la quantité de pyridine. 

£° La fraction déshydratée varie avec la nature du solvant : 
presque totale dans l’éther, l’oxyde de butyle, le benzène, la déshy¬ 
dratation n’est que de 25 0/0 dans le chloroforme. 

3* La déshydratation et l’éthérification ne se développent pas 
parallèlement : l’éther se fait surtout au début, le carbure en fin de 
réaction. La déshydratation semble ainsi catalysée par l’acide sul¬ 
fonique formé, d’où la nécessité d’employer un chlorure aussi pur 
que possible. 

Nous avons adopté le mode opératoire suivant : dans 500 cm3 de 
chloroforme, on dissout 40 gr. d’alcool, S0 gr. de chlorure, puis on 
ajoute 150 gr. de pyridine. La réaction qui se déclenche aussitôt, 
est fortement exothermique, le liquide se trouve porté à une cin¬ 
quantaine de degrés. On abandonne pendant quelques heures, on 
lave à l’eau, à la soude diluée, puis à Peau acidulée. On chasse le 
chloroforme; on obtient ainsi 80 gr. de p-toluène sulfonique brut, 
qui, après cristallisation dans l’éther de pétrole, fond à 20-27* 
(Rendement 60 gr.). 

Le p-toluène-sulfonate est presque aussi facile & purifier quand 
on part de l’o-méthylcyclobexanol commercial que lorsqu’on part 
de l’alcool trans pur. Hückel et Hagenguth ont constaté le même 
fait. Ceci tient sans doute à la déshydratation beaucoup plus 
facile de l’isomère cis qui s’élimine ainsi du mélange. 

Isomérisation. Le paratoluène-sulfonatc, dissous dans l’alcool 
absolu, est chauffé au bain-iuarie pendant 24 heures, avec quatre 
molécules d’acétate de potassium fraîchement fondu. On étend 
d’eau, lave au carbonate de sodium extrait à l'éther, lave l’éther à 
l'eau et sèche sur Cl 2 Ca. On chasse l’éther, et on fractionne avec 
une bonne colonne à spirale. 

Sur la fraction passant vers 65° sous 12 mm., on fait la phényl- 
uréthane; brute, elle fond à 72-77°; par cristallisations répétées 
dans l’éther de pétrole, on l’amène à fondre à 92-93° ; mélangée à 
la phényluréthane cis y elle fond à la même température. 

L'alcool obtenu par transposition est donc un mélange dans 
lequel domine l’alcool cis, environ trois à quatre parties de cis pour 
une de trans , d’après le point de fusion de la phényluréthane brute. 

Vitesse de réaction. — L’éthérification par l’acide acétique se fait 
avec des vitesses du même ordre pour les deux alcools. Avec 
l acide acétique seul à 100°, la vitesse a été légèrement supérieure 
dans le cas du cis ; avec l’acide acétique contenant 2 0 0 de SOH- 
à 89°, la vitesse a été plus grande dans le cas du trans 0 0 

dV-thérifié pour le trans , 31 0/0 pour le cis au bout de 5 heures i. 

soc. chim. , 4° sëk., t. li. 1932. — Mémoires. 48 
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La différence est plus marquée pour la saponiticaliou alcaline 
des éthers sels. 

Les constantes de vitesses (2 e ordre, t eu heures) sont données 
dans le tableau suivant, qui résume les mesures faites sur des 
solutions décinormales dans l'eau ou l'alcool aqueux. 



K trans 

K ris 

Phtalates (eau à 39°). 

0,77 

0,28 

— (eau à 69°). 

o, 05 

3,3 

— (alcool à 75 0/0 à 39°) . 

0,31 

0,23 

Succi uates (eau à 0°). 

1 ,‘JÜ 

0,67 

— (eau à 39°). 

20,2 

11,5 


U oxydation par l'acide chromique en milieu hydroacétique de 
ces deux alcools, qui se présente comme une réaction de 2 e ordre 
aux grandes dilutions /200) a donné comme constantes de vitesses 


(t en minutes) : 

Arititr à 75 0/0 .Vide à 50 0,0 Acide à 75 (' 
T — £>“ T = 3> T — 39'* 

Trans. 0,29 0,093 0,87 

Ois. 1,00 0,30 2,7 


La déshydratation des alcools par chauffage dans l’oxyde de 
butyle conteuant 3 0 0 de SOUP est plus rapide pour le cis que 
pour le trans : ainsi, une déshydratation de 42 0/0 est atteinte à 
100° en 90 minutes pour ie trans , et à 140° en 18 minutes pour le cis . 

Résumé . — Les deux o-méthvlcvciohexanols trans et cis ont été 

*> » 

préparées : Le trans a) à partir du produit commercial; b) par 
hydrogénation de ro-méthylcyclohexauone par le sodium et l’alcool; 
c) par isomérisatiou à 20Ü U du dérivé sodé cis. 

Le cis y par hydrogénation au noir de platine, eu milieu acéto- 
chlorhvdrique de l’o-méthvlcvcloliexanone et de l’o-crésol. 

L'alcool cis a une densité et un indice plus grands, une réfraction 
moléculaire plus petite que l’alcool trans. Les phtalate et succinate 
trans se saponilient plus vite que les cis. 

L’alcool trans se déshydrate par l’acide sulfurique et s'oxyde par 
l'acide chromique plus lentement que 1 alcool cis . 

La trausposition de l’alcool trans par double décomposition de 
son p-toluène-sullbnate avec l'acétate de potassium, conduit, non 
à un individu chimique, mais à un mélange où domine l’alcool cis. 

(Laboratoire de Chimie Organique 
de la Faculté des Sciences de Nancy./ 


N” 49. — Action de l*oxyde mercurique sur le chlorure 
de zinc et de l’oxyde de zinc sur le sublimé; 
par H. PÉLABON et M“< DELWAULLE. 

(28.li.iasi I 

Des tubes scellés contenant tous un même volume d une solution 
titrée de chlorure de zinc et des masses connues d'oxyde rouge de 
mercure, out été agités longtemps à la température du laboratoire, 
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on a ensuite analysé la phase liquide pour y doser le chlorure iner- 
curique et le chlorure de zinc non attaqué. 

Nous donnons dans le tableau 1, les nombres obtenus en partant 
d’une solution normale de chlorure de zinc» les tubes contenaient 
20 cm* de celle-ci, soit 0,02 mol. de CPZn. 


Ta BLE AL 1 1. 


Masses *!<; HgO utilisées 

O.UKS mol. 

0.010 
0,010 
0 . 0-20 
0.0-23 
0.030 
0.010 
0.050 


Musses (it* C.l*flg tr"U\êi'S 

O,O0*H mnl. 

0,009S 
0,0121 
0.0085 
0.0078 
o.) Ki*;:; 

O.INK'M 

0.00:0 


Masses de Cl*Zn trouvées 

0.0132 mol. 

O.OOÜK 
0,1 K120 
0 . 00-20 
0,0012 
0.0010 

0 . 000 O 

0,0001 



Ces nombres permettent la construction du diagramme (Jig. I >. 
En abscisses on porte les masses de HgO inscrites dans la pre¬ 
mière colonne, en ordonnées suivant MN la masse de Cl-Hg en 
solution et à partir d une parallèle à OX menée par le point O 
d’ordonnée 0,02 suivant HE les masses de chlorure de zinc retrou¬ 
vées en solution. 

Pour les faibles masses de HgO, la forme du diagramme s’ex¬ 
plique, si l’on admet que l’oxyde mercurique déplace complètement 
le zinc et que l’oxyde de zinc formé s'unit à l’excès de chlorure 
pour former l’oxychlorure : Cl 2 Zn .3Zn0.3H 2 0, signalé par Mailhe i /. 
Les lignes OH et OD sont en effet confondues avec les droites de 
coefficients angulaires 1 et 4/3. 

Si la masse de HgO est supérieure à la masse de chlorure de 
zinc introduite dans les tubes, l’équilibre se modifie pour deux 
raisons, d’abord parce que la réaction inverse de ZnO sur Cl 2 llg 
devient possible, la courbe quitte la droite OA, ensuite la quantité 
de sublimé devient telle qu’une partie de ce sel cristallise formant 
une nouvelle phase solide. Enlln si HgO est en excès, il s’unit à 
Cl 2 Hg pour former la série connue des oxvchlorures, et les tubes 

i l Mailhk, Bull. Soc. Chim. i3>, 1901, t. 25, p. 786. 
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d’abord blancs deviennent gris, noirs puis marron à mesure que la 
masse de Hg augmente. 

Action de l’oxyde de zinc sur le surlimé. — Des tubes conte¬ 
nant 20 cm 3 d’eau et 0,02 mol. de chlorure mercurique renfermaient 
des masses connues d’oxyde de zinc. Après une longue agitation 
on déterminait la composition de la phase liquide. On a pu cons— 
tater de cette façon quelle ne dépend pas de la masse de ZnO 
pourvu que celle-ci soit supérieure à une certaine limite qui dépend 
de la masse de sublimé utilisée. Le tableau suivant (tableau IL 
donne les nombres fournis par l’analyse pour des masses 0,02 mol. 
et 0,01 mol. 

Tableau II. 

Masses de Cl*Hg et <le ZnO Masses de CI*Hg et de Cl*Zn 

mises dans le tube en solution 


Cl*Hg 

ZnO 

CI*Hg 

ZnO 

0,01 mol. 

0,0025 nml. 

0,0058 mol. 

0,0013 mol. 

0,01 

0,0050 

0,0058 

0,0014 

0,01 

0,0100 

0,0056 

0,0013 

0,01 

0,0250 

0,0059 

0,0014 

ô;ô2 

0,0030 

0^0085 

0,0030 

0,02 

0,0200 

0,0085 

0,0031 


On peut constater que l’on arrive au même équilibre en faisant 
agir dans des conditions identiques soit 0,02 mol. de Cl 2 Zn et 
0,02 mol. de HgO, soit 0,02 mol. de Cl 2 Hg et 0,2 mol. de ZnO, en 
présence de la même masse d’eau. 

L’équilibre serait encore le même si l’on réduisait dans le 
second cas la masse de ZnO, l’oxyde de zinc constitue donc une 
phase pure. 

L’étude de l’action de l’oxyde de zinc sur le sublimé a donné les 
résultats inscrits dans le tableau 111. 


Masses égales de ZnO 
et de sublimé utilisée* 

0,0025 mol. 
0,0050 
0,0075 
0,0100 
0.0150 
0.0200 
0.0300 


Tableau III. 


r.l*Hgen solution 

0,0018 mol. 

0,0037 

0,0045 

0,0058 

0,0081 

0,0090 

0,0088 


Cl*Zn en solution 

0,0004 mol. 
0,0009 
0,0011 
0,0015 
0,0020 
0,0022 
0,0022 
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D’où le diagramme [Jig- 2) obtenu en portant en abscisses les 
nombres égaux de mol. des deux corps introduits dans les tubes 
avec 20 cm 3 d’eau et en ordonnées les nombres de mol. de Cl 2 Hg 
et de Cl 2 Zn trouvée dans la solution. 

On remarque que le premier nombre est sensiblement quadruple 
du second. 

Dans l'action de l’oxyde de zinc sur le sublimé il se forme comme 
on le voit facilement une faible quantité d’oxyde de mercure qui 
s’unit au Cl 2 Hg en excès pour donner l’oxychlorure 2Cl 2 Hg.HgO. 


N° 50. — Essais de chloruration électrochimique 
de quelques cétones; par J. SZPER. 

(27.12.1981.) 

L’éleetrolyse de C1H en présence de certains composés organiques 
constitue un procédé énergique de chloruration dans le cas où l'acide 
et le produit organique sont miscibles ou ont un dissolvant commun. 
Cette méthode, appliquée ici à la chloruration de quelques cétones, a 
donné naissance à des dérivés monosubstitués. La technique est 
simple, les rendements sont généralement élevés. 


La chloruration par voie électrocbiinique est souvent plus aisée 
que par la méthode chimique directe ; le chlore électrolytique 
possède, en effet, une activité plus grande que le chlore molécu¬ 
laire et même que le chlore atomique. Telle chloruration qui, par 
la voie chimique ne se produit qu’à chaud, aura lieu à froid si l’on 
opère par électrolyse et pourra même, parfois, exiger une bonne 
réfrigération. De plus, tandis que la chloruration chimique exige 
souvent un éclairage solaire intense, l’action des rayons lumineux 
n'intervient pas dans la méthode électrochimique. 

Les rendements en courant sont, dans la plupart des cas, très 
bons ; pour les corps faciles à chlorer, ils atteignent 98 et 99 0/0. 
U est naturel que ces rendements soient meilleurs au débnt qu’à la 
Ûn de l’électrolyse, ce qui s’explique aisément si on considère que 
la concentration des corps à chlorer diminue progressivement pen¬ 
dant la chloruration. 

Au commencement, la quantité de chlore est faible par rapport 

au corps à chlorer; il se produit alors le dérivé monosubstitué, 

généralement insoluble et plus lourd que l’électrolyte, qui tombe 

au fond en se soustrayant à l’action du chlore naissant. A la fin de 

* 

l’électrolyse, le rapport chlore {corps à chlorer devient plus grand 
et des produits polysubstitués peuvent se former. 

Mode opératoire. — Le mode opératoire de la chloruration élec¬ 
trochimique est bien connu. Les travaux de Cloez, Richard, Cohen, 
Fichter et de leurs nombreux élèves, ont établi une même méthode 
qui consiste à dissoudre le corps à chlorer dans Clli plus ou moins 
concentré et à électrolyser cette solution avec des électrodes en 
platine ou en graphite; la cathode est généralement séparée par un 
poreux. 
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On peut dire, a priori , que. pour que la chloruration électro¬ 
chimique ait lieu, il faut que le corps à chlorer, cétoue dans notre 
cas, donne des solutions homogènes. S il en est autrement, il faut 
employer un solvant inerte qui, lui-même, soit résistant à l'action 
du chlore. Les travaux de Fichter et d’autres savants ont démontré 
que l’acide acétique répond à ces exigences. Le composé mono¬ 
chloré tombe au fond au fur et à mesure qu’il se forme pendant 
l’électrolyse de la solution; la couche du fond est ensuite séparée. 

Chloruration de l'acétone ordinaire à l'aide d'électrodes en gra¬ 
phite. — Cette acétone a été chlorée par voie électrochimique, en 
1904, par Richard (1). Ce chimiste employait des électrodes en 
platine et, dans les conditions où il opérait, il n’a observé aucune 
réduction cathodique. Les rendements en monochloracétone attei¬ 
gnaient 97 0/0. 

J’ai répété ces expériences en me servant d’électrodes en graphite 
et j’ai constaté que l’hydrogène, lorsqu’il provient d’une cathode de 
cette nature, réduit la monochloracétone pour redonner de l’acétone 
et de l’acide chlorhydrique. 

Le tableau I ci-dessous représente les résultats de quelques expé¬ 
riences : 

Tableau I. 


Composition 
do l’élecirolytc 

Ampères- 

Voltage 

Rend 1 

**n 

courant 

«^marques 

Nature 

des 

Densité 
anodiquc 
du courant 

Acétone 
en g. 


cm 

on jr* 

heures 

moyen 

0/0 


électrodes 

(A/dm*) 

1-0 

* ta • 

1*) 


S 

23 

sans poreux 

graphite 

^2 

::o 

1 .> 

>;n 

7 

os 

avec 

— - 

W 

00 

i»» 


11 

28 

sans - 

- 

• ** 

4.' 

—• 


::o 

11 

VU) 

— 


00 

— 

-- 

— 

11 

70 

— 

-- 

10 

— 


— 

11 

tw 

poreux 


10 

- 



11 

25 

sans 


00 


- 


7 

93 

avec 

-- 

10 

— 



11 

51» 

sans — 

— 

13 


— 


7 

os 

avec — 

-— 

10 

- 



i 

08 

sans 

platine 

10 

- - 

—- 


0.5 

08 

— 

•- 

10 


En comparant, dans le cas des électrodes de graphite les résul¬ 
tats obtenus avec ou sans diaphragme, on voit que l’action de 
l’hydrogène n’est pas indifférente, comme cela a lieu avec les élec¬ 
trodes en platine poli. 

En prenant une cathode en plomb, le dérivé chloré est également 
réduit si on ne prend pas soin de mettre un poreux. 

L'acide acétique que j’ai utilisé comme solvant dans mes électro- 
lyses ultérieures a été soumis à l’éleetrolyse en solution chlorhy¬ 
drique. Diverses expériences, dans lesquelles j’ai fait passer plus 
de 60 A-h, ne m’ont jamais permis d'obtenir un dérivé chloré 
quelconque. 

Chloruration de la benzopkénone. — Ce composé étant insoluble 
dans l'acide chlorhydrique, je l’ai dissous dans un mélange de col 
acide et d'acide acétique. Le tableau 11 contient les résultats que 
j’ai obtenus. 
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Tableau II. 
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cm 

ArMe 

aciMiijne 

V'drn* 

laonv 

:>o ‘T. 

lOg. 

mo g. 
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8.0 

40 

01 

10» 

SUÏ1S pnrcil.\ 

r»o 

30 

130 

10 

to 

:î( > 

(il 

13 

— 


30 

134.) 

so 

10 

:.o 

128 

13 

— 

30 

30 

100 


10 

fri 

ai 

13 

a ver pntvnx 

30 

45 

-200 


t'i 

70 

01 

20 

sans puroux 


Le dérivé chloré, obtenu sous torme d'une huile lourde et vis¬ 
queuse de couleur rouge, est très difficilement séparable à l’état 
pur. Néanmoins, la proportion de chlore qu'il contient et son point 
d'ébullition (330°; correspondent à une monochlorobenzophénone 

C G H 5 COC 6 H 4 Ci. 

Chloruration de l'acétophénone. — L’acétophénone est soluble 
dans l’acide chlorhydrique, mais sa solution ne se conserve pas. 
Après 24 heures de repos, une solution de 20 gr. de CH 3 .CO.C 6 H 5 
et 28 gr. C1H concentré (quantité minima pour dissoudre 20 gr. 
d’acétophénone) se sépare en deux couches et l’acétophénone monte 
à la surface. Dans ces conditions, au cours de leleclrolyse, la chio- 
ruration a bien lieu, mais il semble, d’après l'aspect de l'expérience, 
quelle ait lieu à quelque distance des électrodes et qu’il faille 
l’attribuer à du chlore gazeux plutôt qu’à du chlore électrolylique. 
Quoi qu’il en soit, le dérivé chloré qui prend naissance, étant plus 
lourd que le produit primitif, tombe au fond; à partir de ce moment, 
on n’électrolyse plus que de l’acide chlorhydrique et le voltage 
tombe au-dessous de 4 v. Toutefois, l’acétophénone peut se dis¬ 
soudre et se conserver en solution en présence d’une plus grande 
quantité de C1H et aussi de l’acide acétique. Ixs résultats contenus 
dans le tableau III ci-après se rapportent à des expériences efl’ec- 
tuées avec de pareils mélanges et ont pour but d’en déterminer la 
composition optima. 

Tableac III. 
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Nous voyons que la meilleure composition de l'électrolyte est 
celle de l’expérience n° 10. 

La comparaison des expériences 10 et 11 montre l’heureuse 
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influence du poreux, d'où Ton peut conclure que l'action réductrice 
de l’hydrogène cathodique n’est pas sans influence. 

Séparation du dérivé chloré. — La monochloracétophénone obte¬ 
nue est très pure; lavée à l’eau distillée, neutralisée en sa solution 
éthérèe par du bicarbonate de sodium et enfln séchée sur du sulfate 
de sodium calciné, elle titre 98 0/0 de CH 2 Cl.CO.C 6 H 5 . Cependant, 
elle ne cristallise pas. Pour obtenir un produit cristallin, j’ai 
refroidi le produit obtenu dans de la glace et je l’ai jeté sur un 
petit Ûltre de Buchner. Le produit resté sur le filtre est absolument 
pur. L’huile qui passe est reprise par l’éther, neutralisée par du 
bicarbonate et séchée pendant 48 heures sur du sulfate de sodium. 
On distille, après avoir évaporé l'éther. Ce qui passe entre 235° et 
245° (90 0/0), soumis à un refroidissement dans la glace, cristallise 
et, après essorage à la trompe, constitue un produit pur. Pour le 
purifier encore mieux, on peut le dissoudre dans l'alcool et le pré¬ 
cipiter par l’eau. 

J’ai fait, également, quelques expériences avec des anodes en fer, 
zinc, aluminium, nickel et graphite; j’ai, dans tous les cas, constaté 
une chloruration profonde, mais sans importance pratique. Natu¬ 
rellement, les anodes métalliques sont elles-mêmes chlorurées. 

Chloruration de la propiophénone. — J’ai déterminé les condi¬ 
tions optima pour l’obtention d’un produit brut contenant beau¬ 
coup du dérivé monochloré de la propiophénone. Par analogie 
avec l’acétophénone, il y a lieu de prévoir que la propiophénone, 
donnera des substitutions dans la chaîne aliphatique et que l’on 
obtiendra les deux dér. : CH 2 CLCH 2 .CO.C 6 H5 et CH3.CHC1.CO.CW. 

En réalité, la distillation fractionnée de l'huile obtenue fournit 
deux liquides, un qui passe à 215°, l’autre à 225°. Les dosages du 
chlore donnent, pour l’un et l’autre, un degré de pureté de 96 0/0. 
Le tableau IV ci-dessous résume les résultats qui ont été obtenus. 
On a employé des électrodes en platine et une densité anodique 
d’environ 1 amp./cm 2 . 


Tableau IV. 


Composition de l’électrolyte 


-—— 



Ampères- 

Voltage 

Propîo- 

Acide 

C1H 

heures 

moyen 

phénone 

acétique 




50 g- 

50 g. 

30g. 

54.75 

h 

50 

50 

80 

51,5 

10 

50 

30 

55 

10 

8 

50 

30 

50 

•40 

8,8 

50 

80 

50 

40 

0,5 


Densité 

Rendement 
en dérivé 


anodique 

monochloré 

Remarques 

(A./em*) 

0/0 


0,75 

60 

avec poreux 

1 

90 

— 

0,5 

70 

— 

1,53 

90 

— 

1.53 

87 

sans poreux 


Chloruration de la cyclohexanone . — La cyclohexanone donne, 
facilement, par chloruration électrochimique, un dérivé monochloiv. 
Il résulte des électrolyses que j’ai effectuées sur cette question, et 
dans lesquelles le dissolvant était uniquement de l’acide chlorhy¬ 
drique. qu’il est préférable de travailler avec des solutions très 
diluées par rapport à la cyclohexanone (environ 5 gr. de cyclo¬ 
hexanone dans 100 gr. OH). Le produit obtenu, la monochlorocyclo- 
hexanone, est très difficilement cristallisable. 

(Laboratoire d’Electroehimie de l’Université de Toulouse.* 
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N° 51. — Etude sur les glycérophoaphomolybdates ; 

par M. Paul FLEURY 

(23.1.1932.) 

On connaît de longue date les complexes formés par l’union des 
phosphates avec l’acide molybdique et leur utilisation en analyse 
qualitative et quantitative a donné lieu à de nombreuses recherches. 
Mais il ne semble pas que l’attention ait été attirée sur la formation 
possible de complexes analogues avec les glycérophosphates. 

On parait même admettre implicitement que les glycérophos¬ 
phates ne réagissent pas avec l'acide molybdique et il estclassique 
de rechercher les phosphates en présence des glycérophosphates à 
l’aide d’un réactif nitro-molybdique qui ne donne aucun précipité 
avec les glycérophosphates. 

Au cours des recherches sur le dosage des phosphates dans les 
glycérophosphates que nous avons poursuivies avec Z. Su tu (1), il y a 
quelques années nous avons eu l'occasion de faire quelques obser¬ 
vations qui out attiré notre attention sur ce problème. Parmi 
celles-ci la plus frappante est la suivante : en appliquant la 
méthode de Copaux au dosage des phosphates en présence des 
glycérophosphates, nous avons constaté que la dose de molybdate 
de sodium à introduire dans le milieu pour y amener la précipitation 
de l’acide phosphorique était bien plus considérable (3 à 4 fois plus) 
en présence de glycérophosphate qu'en son absence, « comme si, 
disions-nous, l’acide glycérophosphorique détournait à son profit 
une partie du molybdate ». Il nous a semblé qu’il y avait quelque 
intérêt à examiner si l’éthérification d’une des fonctions acides 
de l’acide phosphorique par la glycérine faisait disparaître ou non 
la réaction de cet acide vis-à-vis dé l'acide molybdique. 

Notre travail se divise naturellement en deux parties : dans la 
première nous avons cherché à montrer qu’en solution aqueuse, les 
glycérophosphates sont susceptibles d’entrer en réaction avec 
l'acide molybdique, bien qu’il n'y ait apparition d’aucun précipité. 

Dans la deuxième partie nous nous sommes proposés d'isoler les 
complexes mis en évidence, c’est-à-dire les glvcérophosphomolyb- 
dates. 

Première partie. — Réaction en solution aqueuse de V acide 

molybdique et des glycérophosphates. 

Nous avons pu mettre en évidence la réalité d’une interaction eu 
solution aqueuse, de l’acide molybdique et des glycérophosphates 
par deux méthodes : l’une physique, l’autre chimique. 

A) Méthode physique. 

La méthode physique est basée sur le principe suivant : 
Darmois(2), étudiant l’exaltation considérable du pouvoir rotatoire 

il) P. Fleory et Z. Sutu, Jonrn. dePharm. et de Chim., 1927, t. 5, p. 56-63 

• 2) E. Darmois, Hall . Soc. Chim., 1926, t. 39, pp. 62! et 723. 
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produite par addition d*acide inolybdique à une solution aqueuse 
d'acide malique, a isolé uu molybdomalate d'ammonium cristallisé 
doué d'un pouvoir rotatoire extrêmement élevé. 

L’introduction d’un phosphate dans la solution de ce complexe 
amène une diminution du pouvoir rotatoire, fonction, toutes choses 
égales d’ailleurs, de la concentration en phosphate, par suite de la 
formation d'un phosphomolybdate inactif sur la lumière polarisée. 

Nous avons alors cherché à nous rendre compte ce que devenait 
ce phénomène, lorsqu'on remplace, équimoléculairement, le phos¬ 
phate par un glycérophosphate soit a, soit p. 

Le molybdomalate d'ammonium est préparé à l’aide du procédé 
décrit par Darmois ^3). 

Nous sommes assurés de sa pureté d’une part par le dosage 
d’ammoniaque, de l’autre par la détermination du pouvoir rotatoire 
pour la raie D du sodium. 

Darmois donne a pour 3 rfties de l’arc au mercure, les raies 
5780 À, 5460 et 4360. Pour a 5780, il indique-(-219° (pour C = 7 
à 40). Pour les autres il donne seulement la dispersion rotatoire : 


a '<_ G) G)jJ 

a ;>7w 




1,16 


On en déduit : a, j3fl0 = 495° et a 34GO — -f- 248° 

Si on extrapole, on devrait avoir pour a 589 (raie D du sodium) 
-p 200°. — L’expérience nous a donné + 204°,30. 

Données expérimentales : 0,9974 pour 10 cm 3 de solution 

d’où : r = 0.0997 a = 4- 40°42' l — 2 

* » 4 


a 


40°,70 


y 

- /\ 


Y 

à 


0,0997 X - 


= + - 204 °, 30 ; t =z 18 - 20 ° 


Nous avons utilisé les solutions suivantes : 

1 0 Solution de molybdomalate d’amm onium (MoO 4 ) 2 , C 4 0 r ‘H 6 ( NU 42 . 
2H 2 0 (P. M. 526) à 10 gr. pour 200 cm 3 de solution; 

2° Solution de phosphate disodique P0 4 Na 2 H 12H 2 0 (P. M. 358) à 
la concentration décimoiaire; 

3° Solution de ^-glycérophosphate de sodium cristallisé à 5H 2 0 
(P. M.306) à la concentration décimoiaire; 

4° Solution d’a-glycérophosphate de sodium obtenu par double 
décomposition du carbonate neutre de sodium et de l’a-glycéro¬ 
phosphate de calcium 1.5H 2 0 (P. M. 237), la concentration est égale 
ment décimoiaire. 

Toutes nos expériences ont été faites d’après le schéma ci-dessous : 


Sol. de molybdomalate d’ammonium. 2 cm 3 

Sol. de phosphate ou de glycérophosphate. N cm 3 

Eau. . 9,5 pour 10 cm 3 


On détermine le pouvoir rotatoire d’une série de solutions où N- 
varie de 0 à H cm 3 . 


3. E. Darmois, J. de Phys, et du Radium i'6., 1923,1. 4 p. 49. 
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Dans ces conditions la concentration en molybdomalate d’ammo¬ 
nium se rapproche de 0,04 M utilisée par Darmois. 

Les concentrations moléculaires du phosphate et des glycéro¬ 
phosphates étaient les suivantes : 


N (en cm 3 ) 

Concentration en M 
dans l'expérience. 

Voici nos résultats : 

» («*» rrn 3 » 

Phosphate disodique... 
i-glycéro disodique.... 
i-glycéro disodique- 


\ 1 2 

\ 0,01 0,02 

M/100 M/50 


A 8 

0,04 0,08 

M/25 M/12,5 


o° 1 

-f 8°07 + 5° 12 
+ 8,07 +5,6(5 

-+ 8,0 j - t - 5,66 


+ 3“ 00 + 0° 6 
-j- 3,03 +2,03 
+ 4,17 +2,24 


8 

+ 0°02 
— 0,75 
--0,85 


Ces résultats sont traduits dans le graphique ci-dessous : 


9 


P 



7 2 3 * 5 6 7 6 


Ac/c/e phosphorique ou edde g/ycérophosphonque 
en centième de moi. ppr titre . 

Fig. 9. 

On voit que qualitativement les glycérophosphates * et p se con¬ 
duisent comme le phosphate disodique. 

An point de vue quantitatif, les trois sels ont la même action 
aux faibles concentrations (M/400), mais l’action du phosphate aux 
fortes concentrations est plus marquée. 

Les deux glycérophosphates isomères * et $ ont nue action 

comparable. 
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B) Méthode chimique. 

Elle est basée sur l’observation suivante : si on mélange une 
solution de molybdate d'ammonium préalablement neutralisée à 
l’hélianthine avec une solution de phosphate ou de glycérophosphate 
monoalcalin (donc également neutre à l’hélianthine) on constate 
que le pu de la solution augmente, la solution devient alcaline à 
l’hélianthine : on peut traduire le fait en disant qu’une partie du 
molybdate d'ammonium se combine au phosphate (ou au glycéro¬ 
phosphate) et que, par le fait môme, une certaine quantité d’ammo¬ 
niaque se trouve libérée. 

La quantité d’acide qu’il faut ajouter pour rétablir le pu primitif 
peut servir, dans certaines conditions, à traduire quantitativement 
la réaction. 

Les conditions que nous avons réalisées sont les suivantes : 

Dans des expériences préliminaires, nous déterminons d’abord le 
volume d’acide chlorhydrique normal à ajouteràune série de solu¬ 
tions de molybdate d’ammonium de concentration progressivement 
croissante pour les neutraliser à l’hélianthine. 

Pour cela nous utilisons une solution de molybdate d’ammonium 
telle que 1 cm 3 de cette solution contienne une millimolécule de 
MoO 3 . 

Le molybdate d’ammonium cristallisé ordinaire correspond à la 
formule 7 MoO 3 , 6NH 3 , 3H 2 0 [que l’on peut écrire aussi : 4 MoO 3 , 
3MoO* (NH*) 2 ] de P. M. 1236 ; nous avons préparé une solution 
contenant 1236/7 soit 176,6 de molybdate d’ammonium par litre. 

Nous nous arrangeons pour que chaque expérience contenant X 
gouttes d’hélianthine à 0,2 0/0 ait un volume global constant 
d’environ 50 cm 3 après addition d’un volume variable de solution 
de molybdate d’amruonium M/7. On y ajoute C1H n/2 jusqu’à 
virage, comparativement avec un témoin. Voici nos résultats : 

Expériences d’un volume total de 50 cm 3 . 

Dans les50rni 3 MoO*onmillimol. 12 3 A 5 6 7 8 10 12 16 

CM en millimol. 0,32 061 0,90 1,16 1.33 1,62 1,82 2,0 2,37 2,8 3,6 4,27 

On voit que la quantité de solution acide à ajouter n’est pas 
linéairement proportionnelle à la quantité de MoO 3 introduite, 
c’est pourquoi nous avons été obligé de déterminer cette quantité 
pour chaque cas. On voit cependant que pour les solutions suffi¬ 
samment diluées, le volume d’acide à ajouter correspond à peu près 
à 2 molécules pour 7Mo0 3 . 

La neutralité à l’hélianthine correspond donc à l’enlèvement de 
2NH 3 , donc à un molybdate de formule 7MoO\ 4NH 3 , 2H 2 0 [qu’on 
peut aussi écrire 2MoO l (NHL 2 ]. 

Nous faisons alors une série d’expériences parallèles aux précé¬ 
dentes, mais qui en diffèrent seulement par l’addition à chacune 
d’elles de 10 millimolécules, soit de phosphate nionosodique, soit de 
^-glycérophosphate monosodique, soit de l’isomère «. 

Dans ce but, nous utilisons des solutions de phosphate disodique 
M/10(PO 4 HNa 2 , 12 H 2 0 PM. = 358) à 35^.8 p. 1000 cm 3 , de glycéro¬ 
phosphate cristallisé (sel à 5H-0 P. M. 306) à 30^.6 p. 1000, et 
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<le l'isomère a également M/10 (*), et nous préparons avec chacune 
d’elle nne solution neutre à l’hélianthine d’après la formule ci- 
dessous : 

Sol. de phosphate ou de glycérophosphate riisodique M 10. 250 cm 3 


Solution normale d’acide sulfurique.. 25 cm 3 

Hélianthine à 2 p. 1000.. 5 cm 3 

Eau q. s. pour 500 cm 3 . 


La solution est ainsi M/20. 

Dans les expériences décrites plus haut, expériences d’un 
volume global de 50 cm 3 , nous ajoutons la quantité d’acide déter¬ 
minée au tableau précédent pour amener le molybdate au virage 
de l’hélianthine, et nous remplaçons 20 cm 3 d’eau distillée par 20 cm 3 
de l’une de ces trois solutions i ce qui représente donc 10 raillimolé- 
cules) qui sont également neutres à l’hélianthine. 

On constate alors que dans tous les cas, l’hélianthine passe au 
jaune. On ajoute alors dans chaque cas, une solution n/2 d’acide 
chlorhydrique Q.S pour rétablir la coloration rouge orangé primi¬ 
tive. On note le volume de solution ainsi utilisé que l’on traduit en 
millimolécules d’acide monovalent. 

Voici les résultats obtenus. 


Expérieuce d’un volume global de 50 cm 3 . 


Sol. de molybdate NH* 
neutralisée à l’hélian¬ 
thine, exprimée 
en millimol. de MoO 3 

10 millimol. 
de phosphate 
iiionosodique 

-}- 10 millimol. 
de 3-glyeérophosph. 
inonosodique 

4 -10 millimol. 
d’*-glycérophosphate 
monosodique 

0 

0,00 

0,00 


i 

0,30 

0,12 

0.10 

• 2 

0,30 

0,30 

0,32 

3 

— 

0,41 

0,40 

4 

0,55 

0,44 

N,48 

5 

— 

0,40 

0,40 

G 

0,97 

0,45 


7 

1,55 



8 

1,70 

0,45 


10 

1,70 

0,45 


12 

1,75 



10 

1,70 



20 

1,70 




Les chiffres indiquent les quantités ,de C1H exprimées en milli¬ 
molécules, nécessaires pour ramener la neutralité à l’hélianthine. 
Ces résultats sont traduits dans le graphique ci-après. 

(*) La solution d’a-glycérophosphate de sodium neutre à l'hélianthine 
est obtenue directement par double décomposition entre Fa-glycéro¬ 
phosphate de calcium [O. Bailly (4)] et un mélange en proportion 
convenable et équimoléculaire d’acide oxalique et d’oxalate neutre de 
sodium. 

i \) O. Bailly. Thèse Sciences, Paris, 191 G. 
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Mo O 3 en millim. pour 40 cmâ 


Piç. 2. 

« 

I/examen de ces résultats et de ce graphique amène à des con¬ 
clusions analogues à celles du chapitre précédent. Au point de 
vue qualitatif, les deux glycérophosphates de sodium se conduisent 
comme le phosphate. Ils réagissent avec l'acide molybdique. Au 
point de vue quantitai î, cette réaction est moins marquée avec les 
deux glycérophosphates de sodium. En première approximation 
on peut admettre que, dans les conditions de nos expériences, 
c’est-à-dire en milieu de pu 4,5 environ, le phosphate bloque 7 à s 
MoO ;{ tandis que les glycérophosphates n’en bloquent que 2,55 à 

Deuxième partie. — Isolement et composition des glycérophos- 

p h omolybdates. 

Ayant acquis, à la suite des essais précédents, la conviction que 
l’acide phosphorique éthérilié par la glycérine avait cependant 
conservé, au moins partiellement, sa propriété de former en solution 
aqueuse des complexes avec l’acide molybdique, nous nous sommes 
demandé s’il était possible d’isoler ces complexes à l’état cristallisé, 
alin de conlirmer les déductions tirées des résultats obtenus 
précédemment. 

Après une série d essais infructueux poursuivis en évaporant 
dans le vide des mélanges en diverses proportions de glycérophos- 
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phate monoaiuntonique et de molybdate d'ammonium, nous avons 
cherché à isoler ces combinaisons par précipitation alcoolique de 
solutions aqueuses convenables, l'expérience nous avant montré 
que, pris séparément, des solutions aqueuses de glycérophosphates 
monoalcalins et celles d’acide molybdique ne précipitaient pas, 
mémo après addition de un à deux volumes d’alcool à 90°. 
Comme acide molybdique nous avons utilisé l’hydrate jaune de 
Bosenheim (5) obtenu selon les données de cet auteur i**). 

Disons tout de suite que les recherches poursuivies avec les 
o-glycérophosphates n’ont pas encore abouti à l’heure actuelle, 
tandis que, après quelques tâtonnements, nous avons obtenu très 
facilement un glycérophosphomolybdate de potassium, et plus 
diflicilement, mais également à l’état cristallisé, un-glycérophos- 
phoniolybdate de sodium. 

Nous avons employé des solutions de {J-glycérophosphates mono¬ 
alcalins, en utilisant un {J-glycérophosphate de calcium obtenu par 
double décomposition entre du {J-glycérophosphate de sodium 
cristallisé à 5H 2 0 et ie chlorure de calcium. 

Ce glycérophosphate de calcium était traité par une quantité 
calculée d’un mélange équimoléculaire d’acide oxalique et d’oxalate 
neutre, soit de sodium, soit de potassium, de façon à obtenir après 
agitation prolongée et filtration une liqueur contenant un glycéro¬ 
phosphate monoalcalin à la concentration M/2,5 ou 0,5 M, ce qui 
représente une concentration pour le sel de Na de 7,0 pour 100 et 
pour celui de K de 8,0. 

On constate que dans de telles solutions, il est facile de dissoudre 
des quantités relativement importantes d acide molybdique jaune 
de Bosenheim, il ne reste insoluble qu’uue petite quantité d’un 
produit blanc, que nous n’avons pas identifié et qui est peut-être 
lin acide molybdique très condensé ou un molybdate d'ammonium 
très pauvre en ammoniaque 

i,5i F. Hoskmieim (avec A. Bortheini», X. anor g. Client., 1903, t. 34, 
p. 429, et Ibid., 1906, t. 50, p. 320. 

.**) Acide molybdique hydraté MoOVHH) selon Bosenheim. Dans 
l>M) d’acide azotique à 29-80 0/0 de NO*H verser peu à peu en agitant 
une solution de 150 gr. de molybdate d’ammonium dans IdUU cm* d’eau. 
Dans le mélange qui est limpide faire dissoudre 200 gr. de nitrate 
d’ammonium. Laisser en repos. La précipitation commence au bout de 
quelques jours. Elle est totale d'après Bosenheim au bout de un 
mois. En fait, ce délai est très variable et peu varier de 1 mois à 4 mois. 

Le produit jaune obtenu est sépare sur un entonnoir de porcelaine 
et lavé soigneusement avec de l’eau refroidie vers 5 à 7 U (un litre 
employé par fractions de 100cin*j jusqu'é disparition d’ammoniaque. 

• )n sèche dans le vide. 

Le rendement est variable, nous avons obtenu dans deux opérations 
menées identiquement, mais avec des molybdates différents H4 gr. et 
Ml gr. 

Le produit obtenu répond sensiblement à la formule Mo (F, 211*0. 
En effet, une prise d’essai de 0* r ,843 titrée à l’eau de baryte en présence 
de phtaléine a consommé un volume de cette solution qui correspon¬ 
dait à n*%3i6 de Mot)*, 211*0. 
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Glycérophosphomolybdate de potassium. 

Préparation. — La première préparation qui ait fourni un produit 
cristallisé au microscope a été faite de la façon suivante : Dans 
20cm 3 , d’une solution deM/2,5 de glycérophosphate monopotassique 
(P. M. = 210) représentant 1,68 de produit, on dissout 1^,8 d’acide 
molybdique de Rosenheim (MoO 3 , 21PO, P. M. = 180), soit 2 mo¬ 
lécules pour 1 de glycérophosphate. 

Après filtration, on ajoute peu à peu en agitant de l'alcool à 90°. 
Vers 25-30 cm 3 un trouble apparaît, on continue l’addition jusqu'à 
ce qu’on ait ajouté 75 cm 3 d’alcool. Huit jours après, on sépare le 
précipité qui apparaît cristallisé au microscope. On le lave avec un 
mélange obtenu avec 20 cm 3 d’eau et 75 cm 3 d’alcool à 90°. On 
sèche à l’air libre. On recueille ainsi 2^,3 de produit. C’est la pré¬ 
paration que nous désignons par le numéro 36* Le produit blanc 
ainsi obtenu est facilement soluble dans l’eauiet insoluble dans 
l’alcool; à la lumière même diffuse, il se colore rapidement en 
bleu. 

Une analyse qualitative nous a montré qu’il contenait du molyb¬ 
dène (précipité pour SH*-) de la matière organique ^ brunit forte¬ 
ment par action de l’acide sulfurique à chaud), du phosphore 
organique (rien directement par le réactif molybdique, mais préci¬ 
pite abondamment après minéralisation sulfo-nitrique), du potas¬ 
sium (précipité par le réactif cobalti-nitrite de sodium). 

Pour préparer ce même produit cristallisé en cristaux visibles à 
l’œil nu, voici la technique qui nous a donné les meilleurs 
résultats. 

Dans 95 cm 3 d’une solution M/20 de glycérophosphate acide de 
potassium, on ajoute 10 gr. d'acide molybdique de Rosenheim. Au 
bout de 48 heures, en agitant de temps à autre, la dissolution est 
complète, sauf le petit résidu blanc que l’on sépare par filtration. 

Au filtrat limpide, on ajoute alors peu à peu en agitant, 95 cm 3 
d’alcool à 90°. La liqueur reste limpide. 

On la met à la glacière. Au bout de quelques heures, il commence 
à se déposer des cristaux. Au bout de 12 heures les cristaux bien 
formés sont assez abondants, on retire le flacon de la glacière, on le 
laisse 24 heures à la température ordinaire, à l’obscurité, puis on 
remet 10 jours à la glacière. On sépare alors les cristaux et on les 
lave avec un mélange d’eau et d’alcool à volume égaux. On récolte 
ainsi : 7* r ,90 de cristaux, les eaux mères remises à la glacière 
abandonnent lentement de nouveau cristaux. 

Composition quantitative. — Nous avons dosé le molybdène, le 
phosphore et le potassium. 

Le molybdène a été dosé d’abord par pesée à l’état de sulfure 
selon la technique indiquée par Travers et Malaprade (6), ensuite 
par la méthode de Denigès (7) (réduction en bleu de molybdène pajr 
l’aluminium et titrage au permanganate). 


(fi Tua vmis et Mai. m’uaih:. Huit. Soc. C/t/m., 1926, t. 3, p. I5iî. 
(7 Dkmoi-s, C. H 1927, t. 184, p. 3»>. 
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Le phosphore a été déterminé après minéralisation sulfonitrique 
par précipitation à Tétât de phospho-molybdate d'ammonium et 
titrage alcali métrique de ce corps d’après Neumann, selon la 
technique de Machebœuf (8). 

Le dosage du potassium a été effectué en titrant au permanga¬ 
nate le précipité de cobaltinitrite de potassium. 

Voici les résultats. 

Trouvés 

Calculés pour 2,5 MnO*, 
Iglycéroph. K’, 2,511*0 


55,2 


4,75 

12,1 


Préparation N« 36 


Autre préparation 


Molybdène 
en MoO 3 

Phosphore 
en P 


en K 


u, a / Mo , y , e “ ne 

54,7 5 * ,S 

54,3 


v 


4,80 


Potassium { 12,03 


12,60 


12,31 


j 4.74 
( 4,80 

( 12,45 
12,52 


4,77 


12,48 


Propriétés. — Les cristaux obtenus bleuissent très rapidement à 
la lumière, mais restent inaltérés à l’obscurité. — Ils se dissolvent 
très rapidement dans l’eau en donnant une solution un peu louche 
qui bleuit à la lumière. Le pn de cette solution est de 4,4 à 4,5. — 
Elle peut être titrée en présence de phtaléine: 63“*,3 de ce sel 
dissous dans 5 cm 3 d’eau ont exigé pour leur neutralisation à la 
phtaléine 6 cm3 ,03 de solution décinormale de soude. 

Le calcul pour un poids moléculaire de 653 susceptible de fixer à 
la neutralité à la phtaléine, 5 mol. de soude donne b 0 ™ 3 ,00. 

Ce résultat vient donc confirmer l'exactitude de la formule que 
nous avons déduite de nos dosages. 11 montre également que le 
complexe, dont l’existence a été établie en milieu acide, n’existe plus 
ra milieu neutre à la phtaléine, puisque Ton retrouve intégralement 
l'acidité prévue par la formule. 


Glycérophosphomolybdate de sodium. 

Préparation. — En utilisant une méthode calquée sur la précé¬ 
dente, on constate que pour obtenir un dépôt à la glacière, il faut 
ajouter un volume d’alcool bien plus considérable, comme si le 
composé cherché était beaucoup plus facilement soluble dans les 
mélanges hydroalcooliques. 

Après quelques essais, dont quelque-uns nous ont donnés des 
produits cristallisés (l’un deux a été analysé sous le |n° 80. voir 
pins loin), nous arrivons à la technique ci-dessous : 

Solution M/2,5 (soit 7.76 0/0) de glycérophos¬ 
phate monosodique. 210 cm 5 

Acide molybdique de lloscnheim. 23 g. 

* T. Macubbckuk, Bull Soc. Chim. Biol ., 1926, t. 8. p, 464. 
soc. CHDf., 4* sér. , t. li, 1932. — Mémoires. 44 
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Au bout de trois jours, la dissolution est complète. Après filtra¬ 
tion, on ajoute peu à peu en agitant : 

Alcool à 9ü°. 1050 cm 3 


ce qui donne un liquide limpide. On met à la glacière. Au bout de 
24 heures, il y a d’abondants cristaux au fond du récipient et sur 
les parois. Trois jours après, on laisse revenir à la température 
ordinaire (à l’obscurité), les cristaux ne se redissolvent pas. On 
remet à la glacière pendant un mois, on recueille alors les cristaux 
et on les lave avec un mélange constitué par 10 cm 3 d’eau et 40 cm 3 
d’alcool à 90°. On sèche à l’air libre. Le produit obtenu très bien 
cristallisé pesait 14« r ,50. 

Ses propriétés sont comparables à celles du sel de potassium 
correspondant, saufqu’il paraît plus facilement soluble dans l'eau. 

Composition. — Nous y avons dosé le molybdène et le phosphore 
par les méthodes signalées plus haut et le sodium par pesée du sel 
de Streng, selon la technique de Blanchetière-Kahane 

Nous avons tenté de doser l’eau par déshydratation. 

Cette eau ne part que très lentement à la température ordinaire. 
Au bout de 3 mois en présence d'anhydride phosphorique, dans un 
vide de 5 m/m, la perte de poids ne paraissait pas terminée. 

C'est ce chiffre que nous donnons donc dans notre analyse : 


Trouves 



l'ré para lion n°80 Autre préparation 


Molybdène ( 55,45 1 _ 
en MoO 3 j 55,55 j 

Phosphore ( 4,62) . „ 
on P h,™j 4 ’' ü 

Sodium { 7,45 ) ^ Aa 
en Na | 7,48 j 1)46 

Eau 



Calculé pour 2,5 MnO*. 
1 glycéroph Na", 4H*0 

55,5 

4,77 


7,09 

11,2 


Propriétés. — Elles sont comparables à celles du sel de potassium. 
Le titrage pour la soude en présence de la phtaléine donne pour 
311 mg., 23* ml en soude décinormale, au lieu de 24,00 calculé pour 
un poids moléculaire de 043. 

Les deux glycérophosphomolybdates obtenus ne diffèrent donc 
que par leur teneur en eau. Dans les deux cas ils contiennent 
2,5 molécules de MoO 3 el 2 atomes de métal alcalin pour 1 molécule 
d’acide glycérophosphorique. 


lié.sumé et conclusions. 

Dans la première partie de ce travail, nous montrons qu'en 
milieu aqueux les glycérophosphates alcalins étaient susceptibles 
d'agir comme les phosphates: 


-‘.ii E. K a h a nk, Jotirn. de rharrn. cl de i'.him, 1930, t. 11 , p. 425. 



3. CLÀRENS ET 3. LACROIX. 


667 


\\)'M 

1° Sur une solution de molybdomalate d'ammonium dextrogyre 
pour en diminuer et même annuler le pouvoir rotatoire; 

2® Sur une solution de molybdate d'ammonium neutre à l'hélian¬ 
thine pour la rendre alcaline à cet indicateur, montrant ainsi 
que qualitativement l’acide glycérophosphorique réagissait comme 
l'acide phosphorique sur l'acide molybdique. 

L'étude quantitative de ces deux phénomènes montre, toutefois, 
que l'activité de ces acides glycérophosphoriques (comparables 
entre euxï est beaucoup moins marquée que celle de l’acide phos¬ 
phorique. 

Dans la deuxième partie nous indiquons comment il est possible 
d'isoler, tout au moins avec les isomères p des produits cristallisés 
répondant à la formule d'un glycérophosphoraolybdate. Nous avons 
établi la composition des sels de potassium et de sodium. Ceux-ci 
ne diffèrent que par leur hydratation (sel de K : 2,5I1 2 0 et sel de 
Na:4H 2 0) et correspondent à la formule générale, 2,5 MoO 3 , glycéro¬ 
phosphate M 2 ,nIPO. 

On peut en conclure que, malgré son éthérification par la glycé¬ 
rine, l’acide phosphorique conserve, bien qu'atténuée, sa propriété 
de former des complexes avec l'acide molybdique, complexes qui 
ne paraissent exister qu'en milieu acide. 


Nf° 52. — Dosage volumétrique du magnésium en présence 
d’acide libre et de métaux alcalins; par MM. J. CLA- 
RENS et J. LACROIX. 


{28.1.1932.) 


La précipitation du magnésium à Tétât de carbonate ne peut être 
utilisée, comme elle l’ept pour d'autres métaux lourds, cette préci¬ 
pitation étant toujours incomplète môme après ébuilition prolon¬ 
gée. Ou résout quelquefois la difficulté en précipitunt ce métal par 
le carbonate d’ammonium en milieu très riche en alcool. Cette 
façon de procéder a, en matière d'analyse volumétrique, des incon¬ 
vénients évidents. 

On arrive à une précipitation totale du magnésium en faisant 
bouillir une dizaine de minutes la solution étudiée avec un excès de 
carbonate de sodium en présence de quelques milligrammes d'alu¬ 
mine précipitée et séchée à l'air. 

li est bien évident que si, dans la solution à titrer, il existe en 
même temps du calcium par exemple, il sera précipité avec le 
maguésium. 

Pour préciser, donnons un exemple : 0& r ,620 de magnésium pur 
dissous dans un léger excès de C1H, la solution obtenue a été 
étendue à 500 cm*. L'équivalent du magnésium étant 12,16, 10 cm 3 


de cette solution correspondent à 10 X 


6,20 

6,oa 


— 10,2 d’une liqueur 


n/10. A 5 cin 3 de la solution acide de chlorure de magnésium, cor¬ 
respondant à 5 e ® 3 ,10 de liqueur n/10, on ajoute environ 50 cm 3 d'eau 
et quelques gouttes de la solution habituelle de rouge de méthyle. 
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À l’ébullition, on neutralise exactement au jaune par addition de 
0 cm, ,68 d’une solution de potasse n/ 10, ce qui donne l’acidité libre 
des 5 cm 3 de solution. On ajoute à la solution 10 cm 3 de carbonate 
de sodium correspondant à ÎO^^IO de solution n/10 et l’on porte à 
l’ébullition. Il se produit un précipité très net. On ajoute alors 
quelques milligrammes d’alumine (30 environ). Le précipité d’abord 
d’aspect presque gélatineux se résout en éléments distincts qui 
tombent très facilement au fond du vase quand, après 8 à 10 mi¬ 
nutes d’ébullition, on met le liquide à refroidir. On porte le volume 
à 105 cm 3 , on filtre et on titre sur 100 cm 3 le carbonate de sodium 
restant en ajoutant, si cela est nécessaire, quelques gouttes de 
rouge de méthyle et opérant bien évidemment & l’ébullition. Pour 
neutraliser l’excès de carbonate de sodium il faut 4 wn3 ,80 d’une solu¬ 
tion n/10 d’acide chlorhydrique. Le carbonate de sodium disparu, 

105 

évalué avec la môme unité, égale donc 4,80X jqq = 5,04. Le 

magnésium de la solution est donc évalué par 10,10 — 5,04 — 5,06, 
au lieu de 5,10 chiffre théorique. 

Comme il a été dit plus haut, si dans la solution étudiée existe 
aussi du calcium, ce métal est précipité avec le magnésium. 

Certains auteurs ont signalé la possibilité de fractionner à l’aide 
de réactifs indicateurs convenables la précipitation de la magnésie 
et de la chaux par l’emploi de solutions titrées de potasse ou de 
chaux. Des essais entrepris dans ce sens ne nous ont pas donné de 
résultats satisfaisants. Il y a soit des entraînements mutuels de pré¬ 
cipités, soit des retards de précipitation. Nous n’avons pu dépasser 
une précision de 5 & 6 0/0. Nous jugeons donc inutile de parler 
de nos tentatives dans ce sens. Le cas échéant, dans un mélange 
de sels de calcium et de sels de magnésium, nous précipitons sur 
un échantillon l'ensemble des deux métaux et, sur un autre échan¬ 
tillon, nous déterminons voluinétriquement le calcium par la 
méthode à l’oxalate de calcium. 


N° 53. — Dosage volumétrique de l r aluminium ; 
par MM. J. CLARENS et J. LACROIX. 

(*28.1.1932.) 

La méthode suivie n’a aucune prétention & l’originalité. Elle est 
classique. Elle consiste à précipiter l’alumine d’un sel d’aluminium 
par un alcali, toute l’alumine et rien que l’alumine. L’exactitude 
des résultats dépendra du choix des réactifs indicateurs. Les 
erreurs proviennent surtout de la formation de sels doubles dont 
certains peuvent subsister en milieu nettement alcalin, môme & 
l’ébullition. 

Nous décrirons, sur des exemples concrets, le mode opératoire 
suivi. 

Plusieurs cas peuvent se présenter. 

1 er cas : l’aluminium a été dissous dans un excès d'acide. 

Exemple. On a dissous dans un assez large excès d’acide chlor- 
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hydrique 0^,90 d’un échantillon d'aluminium commercial <98-990/0 
de métal). La dissolution effectuée, on a étendu à 1000 cm 3 . A 10 cm 3 
de cette solution on ajoute environ 50 cm 3 d’eau distillée et une 
goutte (25 gouttes au cm 3 ) d’une solution d’hélianthine à 1 0/00. On 
verse ensuite, goutte à goutte, une solution n/10 de potasse tant 
que le liquide reste rose. A un certain moment, qu’on peut déter¬ 
miner à une goutte près avec un peu d’habitude, le rose subit une 
chute brusque dans son intensité, indiquant le point exact de neu¬ 
tralisation de l’acide libre. La perception de ce virage est la partie 
un peu délicate de l’opération. Elle dépend de la quantité d’hélian¬ 
thine ajoutée qui doit être juste suffisante pour que le rose soit 
nettement perceptible. Avec une goutte de la solution d’hélianthine 
à 1 O/UO, une réduction du volume du liquide en expérience (60- 
70 cm 3 ) rendrait moins nette la perception du virage qui pourrait 
même passer inaperçu pour une réduction trop forte, une seule 
goutte de potasse n/10 suffisant alors pour faire franchir brusque¬ 
ment l’étape indicatrice. 

Dans l'exemple choisi on a lu à ce moment 3 tf,n3 ,15 sur la burette. 
Une goutte de plus fait apparaître uu léger précipité et la teinte 
vire à l’orangé. Quand on arrive au jaune (3 crn3 ,65) le précipité d’alu¬ 
mine est déjà net. 

On ajoute alors quelques gouttes de rouge de méthyle qui donne 
au liquide une teinte rose orangée. On porte à l’ébullition et on 
continue à verser de la potasse jusqu’au virage au jaune net et 
permanent. On lit alors 12 cm3 ,95. 

La quantité d’aluminium par 10 cm 3 , en cm 3 de solution n/10 est 
ici: 12,95 — 3,15 =9,80. 

2 e cas : les solutions sont faiblement acides, peuvent même être 
légèrement alcalines à l’hélianthine. Elles ont souvent l’aspect un 
peu louche de solutions colloïdales. Si on se borne à évaluer la 
quantité d’aluminium par l’alcali nécessaire pour précipiter l’alu¬ 
mine, on trouve un résultat trop faible n’indiquant parfois que la 
moitié ou même le tiers de la quantité d’aluminium existant dans 
la solution. 

On ramène ce cas au cas précédent en faisant bouillir la solu¬ 
tion, pendant une demi-heure environ, avec un excès suffisant 
d’une solution chlorhydrique n/10. 

Appliquons au dosage d’une solution d’alun de potassium. 

La formation plus facile de sels basiques dans le cas des sulfates 
que dans celui des chlorures conduit évidemment à opérer les 
dosages de l’aluminium à l’état de chlorure plutôt qu’à l’état de 
sulfate. Mais l’addition d’un grand excès d’acide chlorhydrique rend 
cette méthode de dosage applicable sans inconvénient au cas d’un 
alun par exemple. 

On a dissous 15* r ,85 d’alun de potassium de façon à faire 
1000 cm 3 . Cette solution renferme par litre 0s r ,9 d’aluminium. L’hé- 
lianthiue y prend une coloration orangée. 10 cm 3 sont maintenus à 
l’ébullition pendant une demi-heure environ, sous réfrigérant 
ascendant, avec 20 cm 3 de C1H n/10, refroidis et additionnés de 10 
à 15 cm 3 d’eau et d’une goutte de la solution d’hélianthine àl 0/00. 

On effectue le dosage comme dans le premier cas. Il faut d’abord 
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19 cm8 ,2 de potasse n/10 pour arriver au virage déjà défini de l’hé¬ 
lianthine, puis encore 9 cra3 ,9 pour obtenir le virage du rouge de 
méthyle. 

Le résultat est donc 9,9 au lieu de 10,0, chifire théorique. 

La méthode est parfaitement applicable au cas où la solution 
renferme certains autres métaux, par exemple du calcium et du 
magnésium. Surtout dans le cas du magnésium, il y a entrainement 
d’une certaine quantité de Mg(OH') 2 dans le précipité d’alumine. 
Dans ce cas, quand le rouge de méthyle vire au jaune, on a nette¬ 
ment dépassé le point de précipitation exacte de l’alumine, souvent 
d’une quantité de l’ordre de O 0 ™ 3 ^. Un titrage par retour est alors 
de rigueür. A l’aide d’une solution titrée acide n/10, on reviendra 
à la teinte indiquant le virage exact du rouge de méthyle. Alors la 
magnésie entraînée est redissoute et non l'alumine. Le résultat 
exact est donné en retranchant du volume de potasse versé le 
volume de retour, toujours très petit, de la solution acide. 

Dans la solution ainsi neutralisée, on pourra doser le magné¬ 
sium en faisant bouillir avec un volume mesuré d'une solution de 
carbonate de sodium titrée et en excès. L’alumine préexistant dans 
le liquide rendra totale la précipitation du magnésium. 

Nos essais ont porté sur l’emploi d'autres réactifs indicateurs qui 
ne nous ont pas donné de résultats aussi satisfaisants que ceux 
obtenus avec l’hélianthine et le rouge de méthyle. Nous ne les rap¬ 
porterons donc pas. 

Nous insisterons encore sur la nécessité de la détermination pré¬ 
cise du virage de l’hélianthine marquant la neutralisation de l’acide 
libre et précédant immédiatement la précipitation de l’alumine. 
Cette détermination exige une éducation préalable qui s’obtiendra 
facilement de la façon suivante : à l'aide d’aluminium pur ou de titre 
connu, on fera une solution de chlorure d’aluminium, décinormale 
par exemple. 10 cm 3 de cette solution seront étendus à 60 cm 3 
environ, additionnés d’une goutte d’hélianthine, puis traités par 
une solution de potasse nj 10, goutte à goutte. Arrivé au moment 
du virage, l’expérimentateur en notera toutes les particularités en 
repérant chacune d’elles par une division de la burette, puis, le jaune 
atteint, il ajoutera le rouge de méthyle, terminera le dosage comme 
il a été dit plus haut. 

Il lira sur la burette un certain chifire, 10,5 par exemple. Il regar¬ 
dera sur ses notes quelle est l’étape du virage correspondant à la 
division 6,5, et constatera, à 0,05 près, que cette étape est bien la 
chute du rose décrite dans le cours de celte note. 


N° 54. — Sur les sels doubles de zinc de la classe 
des todures ; par Em. VOYATZAK1S. 

(H.2.1932.) 

Le sel double de zinc l 2 /nlK2H-0 forme avec les amines et la 
quinoléine des combinaisons où le nombre de molécules de ces 
bases varie avec leur nature. 
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lodure de zinc et m-toluidine. — Si l’on lait agir la métatoluidinc 
sur une solution d’iodure de zinc dans l'alcool absolu, on obtient 
immédiatement des aiguilles cristallines blanches, solubies dans 
l'eau et l'alcool, qui, exposées à l'air, rougissent, en perdant pro¬ 
bablement une molécule de toluidine. D après l'analyse le produit 
correspond à la formule : I*Zn2 CH 3 C c H'NH 2 (mV 

Trouvé : 1 0/0, 47,7; Zn 0/U, 12,7. — Calculé : 1 0/0, 17,0; Zn 0/0, 
12,6. 

Préparation de Viodure double de zinc et de potassium : P Z ni K 2 
1PO. — Le sel double de zinc a été préparé suivant la méthode de 
Spacu ( i) en dissolvant 15* r ,96 de l 2 Zn et 8* r ,3 de 1K dan3 un peu 
d’eau. La solution aqueuse laisse déposerparévaporationdans un des- 
siccateur à l’acide sulfurique des cristaux blancs prismatiques. 

Sel double d'iodure de zinc et de potassium et métaloluidine. — 
Si l'on ajoute de la métatoluidine à une solution de l’iodure double 
de zinc et de potassium dans l’acétone on obtient après 2 ou 3 jours 
des cristaux blancs cubiques qui, exposés à l’air, verdissent en 
perdant probablement une molécule de m-toluidine. D’après l'ana¬ 
lyse le produit correspond à la formule : l 2 ZnlK 2 CH 3 C c lPNH 2 (m). 
” Trouvé : 1 0/0, 53,5; Zn 0/0, 9,3. — Calculé : I 0/0, 51,3 ; Zn 0/0, 
9,3. 

Sel double d'iodure de zinc et potassium et orthotoluidine. — On 
opère comme précédemment en mélangeant les solutions d’ortho- 
toluidine et d'iodure de zinc et potassium dans l'acétone, il se 
forme des cristaux blancs prismatiques solubies dans l'eau : L’ana¬ 
lyse du produit conduit à la formule : l 2 ZnlK 2 Cll 3 C°H 4 NH* (-o). 

Trouvé : 1 0/0, 53,5 ; Zn 0/0, 9,7. — Calculé : 1 0/0, 54,3; Zn 0/0, 
9,5. 

lodure de zinc et benzidine. — Si l’on ajoute une solution de ben- 
zidine dans l'acétone à une solution d'iodure de zinc dans le même 
solvant on obtient une poudre cristalline blanche qui répond à la 
formule l 2 Zn 2 C 12 H 12 N 2 : 

Trouvé : Zn 0/0, 6,08. — Calculé : Zn 0/0, 5,7. 

Sel double d'iodure de zinc et de potassium et benzidine. — En 
opérant comme précédemment on obtient une poudre cristalline 
jaune soluble dans l’acide chlorhydrique. D'après l'analyse le pro¬ 
duit correspond à la formule : PZuIK 2H 2 NC C H 4 C G H 4 N11 2 . 

Trouvé : Zn 0/0, 7,7; 1 0/0, 44,8. — Calculé : Zn 0/0, 7,6; 1 0 0, 
45,4. 

Sel double d'iodure de zinc et potassium et quinoléine. — On 
obtient avec la quinoléine en opérant comme précédemment, des 
cristaux blancs solubies dans l’acide chlorhydrique étendu. L’ana¬ 
lyse du produit conduit à la formule : l 2 ZnlK2C 9 ll 7 N. 

Trouvé'. Zn 0/0, 10,1 ; 1 0/0, 60,9. — Calculé : Zn 0/0, 10,6 ; 
1 0/0, 6,15. 

Pour analyser les produits ci-dessus on les dissout dans une 
solution étendue d’acide chlorhydrique et l’on précipite le zinc à 
l’état de P0 4 Zn(NH 4 ). 

On dose l’iode par les méthodes connues. 

ib Spacu, Chem. Centralblalt ., 1927, t. II, p. 2170. 
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Les combinaisons préparées par Spacu (2) ont été obtenues en 
employant comme solvant l'acétone : les cristaux se forment 
immédiatement. 

(Laboratoire de Chimie générale de l'Université de Salonique. 

M. le Professeur T. Karantassis.) 


N° 55. — Méthode physique pour le dosage du chlorure 
de potassium dans les sylvinlte»; par MM* E. CORNEC 
et H. KROMBACH, 


(17.2.1932.) 


La mesure de l’abaissement de température produit par la disso¬ 
lution d’un poids fixe d'un mélange de chlorure de potassium et de 
chlorure de sodium dans un volume connu d’eau donne la composi¬ 
tion du mélange (méthode de Gay-Lussac). Les résultats sont bons 
dans le cas des sels purs, ils sont mauvais dans le cas des sylvinites 
en raison de la présence de quantités importantes de substances inso¬ 
lubles dans l’eau. 

En remplaçant l’eau par une solution saturée’de chlorure de sodium, 
l’abaissement, dans le cas d’un mélange de chlorure de potassium, 
chlorure de sodium et substances insolubles, ne dépend pratiquement 
que de la teneur du mélange en chlorure de potassium. Les 'résul¬ 
tats obtenus dans le eas des sylvinites sont acceptables ; on les amé¬ 
liore en étalonnant l’appareil avec du chlorure de potassium pur et 
avec une sylvinite pauvre. La méthode se rapproche alors comme 
précision de celle à l’acide perchlorique. La méthode est rapide ; un 
dosage dure une demi-heure. 


La dissolution dans l'eau d'une quantité notable de chlorure de 
potassium produit un refroidissement que l'on perçoit facilement à 
la main. Il n en est pas de même dans le cas du chlorure de 
sodium. 

Pour préciser nous avons placé dans un vase Dewar de l*eau à 20° 
et nous y avons ajouté du chlorure de potassium jusqu’à satura¬ 
tion ; l’abaissement de température a été de 13°,6. Une autre expé¬ 
rience faite dans le même appareil et de la même manière avec du 
chlorure de sodium a donné un abaissement de 2°,2 seulement. 

La différence des propriétés des deux chlorures se manifeste 
encore si on les compare à poids égaux. Pour 100 gr. d’eau à 20° 
on doit prendre moins de 3ie p ,3 de sel, 34* r ,3 représentant la solu¬ 
bilité du chlorure de potassium, le moins soluble des deux sels 
à 20°. 

Pour obtenir une dissolution rapide il est avantageux d’employer 
beaucoup moins de sel. Nous avons trouvé commode de n’en pren¬ 
dre que 12 gr. En opérant dans le même appareil et dans des condi¬ 
tions analogues à celles indiquées plus loin nous avons obtenu un 
abaissement de température de 5°,94 pour le chlorure de potassium 
et de 1°,46 pour le chlorure de sodium. 

(2) Spac.it, Chem. Ccntralblatt., 1927, t. Il, p. 2170. 


\X\2 


E. CORNEE ET H. KROMBACH. 


673 


Une série d'expériences faites avec des mélanges en proportions 
variables des deux chlorures purs nous a montré que rabaisse¬ 
ment variait d’une manière sensiblement linéaire en fonction du 
pourcentage en C1K. 

Pour analyser un mélange qui ne renferme que les deux chlo¬ 
rures il suffit donc de mesurer rabaissement de température S qu’il 
produit dans les conditions adoptées pour les chlorures purs. Dans 
nos expériences le pourcentage D< en K 2 0 étant donné par 

A — 1.46 

D» — 63.18 - -a. - i — rn • L’erreur était au plus de 0,3 0 / 0 . 

5.94 — 1.4b 

Nous avons appliqué la méthode à des sylvinites et à des pro¬ 
duits fabriqués provenant des Mines Domaniales de Potasse 


d'Alsace. — Les résultats sont indiqués ci-dessous : 

Xélhodo & l‘a<*i<lf* pon hlorique _ 62.54 61.70 52.77 47.68 35.10 ->0.25 13.41 

D 1 . 62.50 60.02 51.64 46.37 34.02 18.44 0.20 

Différences. -0.04 —0.78 —1.13 —1.31 —1.08 —1.81 —4.21 


On voit que les valeurs trouvées sont toujours plus faibles que 
celles fournies par la méthode usuelle à l’acide perchlorique, ce qui 
n’est pas surprenant puisque les sylvinites renferment des subs¬ 
tances insolubles qui ne produisent évidemment pas d'abaisse¬ 
ment. La grandeur des différences surtout pour les produit pauvres 
est telle que la méthode applicable aux mélanges des sels purs est 
inapplicable dans le cas des sylvinites. 

On pourrait penser à effectuer un grand nombre de dosages par 
dissolution et par la méthode à l'acide perchlorique dans le but de 
tracer une courbe de correction. Nous ne pensons pas que cette 
voie puisse conduire à quelque chose de satisfaisant car le rapport 
du potassinm à l’insoluble, dans les sylvinites et les produits fabri¬ 
qués, varie beaucoup. Nous pensons que l’on arriverait à des résul¬ 
tats satisfaisants soit en faisant un dosage d’insoluble, soit en 
mesurant outre rabaissement de température, une propriété phy¬ 
sique (par exemple la densité ou l’indice de réfraction) ou chimique 
delà solution finale; mais nous avons préféré tourner la difficulté 
et modifier complètement la méthode. 

Ce n’est que longtemps après avoir terminé notre travail que 
nous nous sommes aperçus que le principe de la méthode que nous 
venons de décrire avait été indiqué dès 1819 par le Comité consul¬ 
tatif des Poudres et Salpêtres (1). D’après une phrase de Golfier- 
Besseyre (2) qui a employé en 1851 ce procédé pour analyser des 
sels de varechs la méthode serait de Gay-Lussac. Sous le nom de 
« Méthode de Gay-Lussac » Bovis (3) l’a également utilisée pour 
doser le potassium dans les sels obtenus à l’usine d’El Hanèche 
(Sud Tunisien). 

Nous avons fait des mesures dans les conditions indiquées dans 
le mémoire de 1819 : 200 cm 1 d’eau, 50 gr. de mélange solide, vase 
de verre agité d’une main et thermomètre au 1 /10* tenu de l’autre. 
Malgré la simplicité des moyens employés la précision était d’en- 

(1) Ann. Chim . Phys.j 1819, t 12, p. 41. 

(2) Ann . Chim. Phys 1851 (8), t. 33, p. 17. 

(Si Bovis, Chimie Industrie . 1928, t. 19, p. 9H. 
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viron 0,0 0/0 de K 2 Ü dans le cas des sels purs. Avec les sylvinites 
les résultats ont été très mauvais (4), ce qui tient à ce que la disso¬ 
lution, rapide dans le cas des sels purs, l'est beaucoup moins dans 
le cas des sylvinites. Cette cause d'erreur n'intervient sensiblement 
pas pour les essais dont les résultats ont été indiqués plus haut 
car une agitation mécanique rendait la dissolution très rapide dans 
tous les cas (maximum 1 minute). 


Les sylvinites étant des mélanges de chlorure de potassium, de 
chlorure de sodium et de substances insolubles dans l'eau nous nous 
placerons, pour doser le chlorure de potassium, dans des condi¬ 
tions telles que le chlorure de sodium se comporte comme les inso¬ 
lubles. Ces conditions sont faciles à réaliser, il suffit de remplacer 
l’eau pure de la méthode précédente par une solution saturée de 
chlorure de sodium. 

Seul le chlorure de potassium se dissout et, comme le montre le 
diagramme de solubilité, sa dissolution entraîne une précipitation 
de chlorure de sodium. La dissolution du C1K se fait avec absorp¬ 
tion de chaleur et la cristallisation du CINa avec dégagement de 
chaleur; le premier effet l'emporte sur le second et on observe un 
abaissement de température 

Nous avons travaillé avec un volume fixe, 100 cm 3 , de solution 
saturée de chlorure de sodium à 20° et ajouté toujours le même 
poids, 10 gr. du mélange solide à analyser. Avec ces proportions 
on peut analyser un mélange de composition quelconque ; on ne 
peut guère prendre un poids supérieur de mélange solide ; avec 
environ 12 gr. au lieu de 10 gr. on atteindrait la saturation en C1K 
dans le cas où le mélange à analyser serait du chlorure de potas¬ 
sium pur. 

En opérant sur des mélanges des deux chlorures purs nous 
avons reconnu que l'abaissement variait d'une manière & peu près 
linéaire en fonction de la composition depuis le chlorure de sodium 
(abaissement nul) jusqu'au chlorure de potassium (abaissement 

8 °, 63 ). 

Le pourcentage D 2 en l\ 3 0 d'un mélange donnant un abaisse¬ 
ment A était, en supposant une variation rigoureusement linéaire : 



08.18 


A 

3.S8 


La précision ainsi obtenue était de 0,8 0/0 K 2 0. 

La substitution d'insoluble au chlorure de sodium entraîne, en 
raison de l'inégalité des chaleurs spécifiques, une modification de 
l'abaissement, mais le calcul montre que cette modification est 
négligeable. 

Nous avons appliqué la méthode \ une série de produits s’éche¬ 
lonnant depuis les produits les plus riches fabriqués par les usines 
jusqu'aux sylvinites pauvres. 

La seconde ligne tD») du tableau suivant donne les résultats obte- 


('» Pour 13 sylvinites et produits fabriques l’erreur maximum était 
Il n/0 K*Ü et l’erreur moyenne 4 0/0. 
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nus et la première ligne (P) donne les teneurs en K 2 0 d’après la 
méthode à l’acide perchlorique : 


• • • * 


|> 

lij t « r • t 

P. 

1>t -. 

Di ffriviici*:» 


02.5 i 

01.70 

00.50 

52.77 

50.52 

47.08 

02.55 

61.3» 

00.42 

52.52 

49.90 

47.01 

— 0.19 

— 0.57 

— 0.08 

— 0.45 

— 0.42 

- 0.67 

33.10 

29.59 

20.25 

14.89 

14.46 

13.41 

34.09 

28.75 

19.40 

15.89 

15.09 

12.45 

— 0.41 

- 0.84 

— 0.79 

— 1.00 

-- 0.77 

— 0.90 


•il 


17 

0.52 


il .55 
41.01 
— 0.51 


i;:unniu .. < ■ 

Dans un seul cas la différence atteint 1 0/0. Nous pensons donc 
que notre méthode peut rendre des services. — L’abaissement 3°,83 
correspondant au chlorure de potassium n a été donné que pour 
fixer les idées car il dépend de la capacité calorifique de l’appa¬ 
reil employé. Pour étalonner un appareil, il sullit de faire une seule 
mesure avec du chlorure de potassium pur. 

Si l’on examine attentivement les écarts entre les deux méthodes, 
inscrits dans le tableau précédent, on remarque qu ils sont tous de 
même signe et qu’ils sont plus grands du coté des produits pauvres 
qui sont en même temps ceux qui renferment outre 1 insoluble le 

plus d’impuretés (Ca, Mg, SO‘i. , 

Dans le but d’améliorer les résultats, on est conduit a admettre 

une variation linéaire de l’abaissement entre le chlorure de potas¬ 
sium pur et une sylvinitc pauvre. Dans ce cas l’étalonnage devra 
se faire non pas uniquement avec du chlorure de potassium pur 

mais aussi avec une sylvinile pauvre. 

Dans le cas de notre appareil, les abaissements correspondant 
au CIK pur (03,18 0/0 de K 2 Ü) et à une sylvinite pauvre titrant 
13,41 0/0 de K 2 0 étaient respectivement 3°,83 et 0°,755. Le pourcen¬ 
tage en K 2 0 d’un produit donnant un abaissement A était alors . 

(A — 0.755) (63.18 — 13.41) 

D ;{ — 13.-41 -j — u. nu» 

Le tableau suivant montre que les valeurs ainsi obtenues et celles 
données par la méthode à l’acide perchlorique sont voisines (écart 

maximum 0,36 0/0) (5). 

Pourcentages en K 2 0. 


p ..• • 

l>r.. 

nitTcrenro 

P. 

t*j- . 


02.31 
02.50 
- 0.18 

01.70 
01.30 
— 0.34 

00.50 
00.47 
— 0.03 

;»2. i / 

52.53 
— 0.24 

50.32 
50.15 
— 0.17 

47.08 
47.32 
— 0.30 

35.10 
55.23 
-i- 0.13 

29.59 
29.40 
- 0.19 

20.25 

20.29 

o.oi 

i 

14.89 
14.82 
— 0.07 

14.40 
14.03 
-1- 0.17 

13.41 

13.41 

0 


i ; .ou 

41.53 

o. 10 


4 I - 55 
41 î0 
— 0.00 


En prenant comme base non pas la sylvinite la plus pauvre de 
la série mais une autre sylvinite pauvre, on obtient des valeurs très 
voisines. La méthode, par dissolution dans une solution saturee 
de chlorure de sodium, convenablement modifiée se rapproche donc 
comme précision de la méthode à l’acide perchlorique; une analyse 
durant une demi-heure, on peut donc la qualifier de méthode 

rapide. 

{5. Ces valeurs uni été obtenues en opérant sur les produits tels qu'ils 
provenaient des usines. En les séchant à l'étuve on a retrouve sensi¬ 
blement les mêmes valeurs. Ce n'est que dans le cas de substances 1 ^ s 
humides qu’il y aurait lieu de les sécher. 
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Appareil. —- Un vase Dewar argenté (capacité 300 cm 3 , diamètre 
intérieur 5 cm.) porte un bouchon de liège pourvu de deux trous et 
d’une large échancrure. Le trou central laisse passer nn agitateur, 
(baguette de verre terminée par une palette) auquel on peut donner 
un mouvement rapide de rotation (400 tours à la minute) par l'inter¬ 
médiaire d'une poulie. Un trou latéral laisse passer librement un 
thermomètre Beckmann divisé en centièmes de degré et maintenn 
par une bague de caoutchouc. 

Tout l'appareil, sauf le vase Dewar, est fixé une fois pour toutes ; 
le bouchon est maintenu par une pince, le palier de la poulie et 
l'extrémité du thermomètre sont liés à une seconde pince. 

Le vase Dewar peut être enlevé après l’expérience et remis en 
place après lavage. De cette manière, l’appareil présente le mini¬ 
mum de fragilité. 

Mode opératoire . — Un volume assez grand de solution saturée 
de chlorure de sodium à 20° est conservé dans un thermostat réglé 
à cette température. En raison de la faible variation de solubilité 
avec la température, le maniement de cette solution ne présente 
aucune difficulté. 

Avant de commencer les dosages, on remplit, avec cette solution, 
des ballons jaugés de 100 cm 3 et on les laisse dans le thermostat. 

Pour une expérience, on verse 100 cm 3 de solution dans le vase 
Dewar, on met en marche l’agitateur et on note la température 
toutes les 30 secondes pendant 3 minutes : la température voisine 
de 20° est pratiquement constante. {La température delà salle était 
également voisine de 20°. Pour chaque installation, on choisira 
comme température de départ une température peu supérieure à la 
température de la salle, éventuellement on la fera varier suivant 
la saison.) 

Par l’échancrure du bouchon on ajoute 10 gr. du mélange à ana¬ 
lyser, préalablement maintenu dans le thermostat pendant 10 min. 
environ. 

Grâce à l’agitation rapide, la dissolution (C1K) et la précipitation 
(ClNa) se produisent très rapidement. Même dans le cas du chlo¬ 
rure de potassium pur, le phénomène dure au maximum 5 minutes, 
ce qui est d’autant plus remarquable que l’on n’est pas loin de la 
saturation en chlorure de potassium. — Dans tous les cas la tem¬ 
pérature baisse d’abord très rapidement, puis plus lentement, 
atteint un minimum, puis remonte lentement et régulièrement. On 
fait des lectures toutes les 30 secondes pendant l’expérience qui au 
total dure un quart d’heure ; on trace en même temps une courbe 
température-temps et on la rectiüe comme pour une mesure calori¬ 
métrique ordinaire de manière à avoir l’abaissement correct. 

Lorsque nous avons fait les premières mesures sur les sylvinites 
nous avons obtenu, dans certains cas, des courbes très irrégulières; 
l’abaissement de température se produisait par sauts et il fallait 
souvent au moins 20 minutes pour atteindre la température minima ; 
la détermination graphique de l’abaissement devenait alors incer¬ 
taine. 

L’explication est la suivante : lorsque l’on jette dans la solution 
de la sylvinite en poudre fine, une partie notable flotte à la surface, 
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elle s’imbibe peu à peu et tombe par paquets dans la solution. 

Nous avons remédié à cette grave cause d’erreur en enfermant 
les 10 grammes de sylvinite dans une sorte de petit sac cylindrique 
fait avec du papier Joseph et collé au collodion. On laisse tomber 
le sac dans la solution à l’instant choisi, il est immédiatement 
déchiré par l'agitateur, la sylvinite se mouille bien et ne remonte 
jamais à la surface. 

Les débris du papier s'enroulent autour de l’agitateur et retien¬ 
nent des substances insolubles. On peut craindre qu’ils ne retien¬ 
nent aussi des sels solubles. Pour l’éviter, nous avons toujours 
pris la précaution, peut-être superflue, de changer le sens de rota¬ 
tion de l’agitateur pendant la période de dissolution. 


N° 56. — Sur les variation» thermique» de la densité 
et du poide moléculaire du bismuth fondu; 

par A. JOUNIAUX. 

(1.3.1982.) 

Je me propose en ce Mémoire d’indiquer les résultats d’une 
étude comparative des variations avec la température et de la 
densité du bismuth liquide et du poids moléculaire de cet élément. 


1. Densité du bismuth liquide. 

Les déterminations ont été faites avec un dispositif dérivé de la 
balance hydrostatique que M. P. Pascal et moi avions utilisé 
autrefois, dispositif que j’ai décrit récemment avec les quelques 
modifications imposées par la nécessité où je me trouvais de faire 
seul et au même moment des lectures de poids et de température. 

Voici, aux températures centigrades t , les résultats de plusieurs 
séries de mesures de densités d t que je fais suivre des volumes 
spécifiques u, correspondants ; 


/ 

*1 

r . 

t 



1077 ° 

9,13 

0,1095 

570 

9,71 

0 , 10:40 

1038 

9,17 

0,1090 

530 

9,76 

0,1025 

1000 

9,21 

0,1085 

500 

9,79 

0,1021 

960 

9,26 

0,1080 

478 

9,82 

0,1018 

905 

9,32 

0,1073 

4:30 

9,88 

0,1012 

880 

9.34 

0,1070 

390 

9,92 

0,1008 

850 

9,38 

0,1066 

857 

9,96 

0,1001 

788 

9.45 

0,1058 

828 

9,93 

0,1001 

727 

9,52 

0,1050 

303 

10,01 

0,0999 

678 

9,58 

0,1044 

283 

10.03 

0,0997 

642 

9.62 

0 , 1<)39 

271 

10.01 

0,0996 

608 

9.66 

0,1035 





Ces résultats numériques montrent nettement qu’entre 420 et 
1100° environ, le volume spécifique varie linéairement avec la tem¬ 
pérature, cette variation s’exprimant par la formule : 

e, = 0,1011 + 128 > 10 -t (t — 420). 

Aux températures comprises entre 271 et 420°, le lieu des 
volumes spécifiques est curviligne : la courbe représentative, à 
grands rayons de courbure, tourne sa convexité vers l’axe des x. 

Les nombres trouvés entre 320 et 425° concordent parfaitement 
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avec ceux de Hogness (i) et au point de fusion, il y a identité avec 
la mesure de W. Chandler Roberts et T. Wrightson (2). 

Les recherches de Ltideking (3) semblent montrer que le volume 
spécifique du bismuth — qui reste facilement surfondu jusqu'à 
260° — passe par un minimum au voisinage de son point de fusion : 
je n’ai pu ni confirmer ni infirmer ce fait. 


II. Variation avec la température du poids moléculaire M. 


En vue de synthétiser rapidement l’ensemble des résultats obte¬ 
nus, je crois utile de rappeler les valeurs numériques de M fixées 
précédemment (4) aux températures centigrades t : 


i 



2070° 

224 

1600-1700 

320,2 

1420 

244,5 

357 

243 

321 

252,2 

232 

361 

184 

362,4 


(densité de vapeursV 
i d° ). 

(règle de Trouton-de Forcrand). 
(ébullioscopie dans le mercure), 
(tonométrie dans le mercure), 
(cryoscopie dans l’étain), 
(ébullioscopie dans 1 iode). 


Le but essentiel du travail que je viens de résumer était de fixer 
la condensation moléculaire du bismuth à son point de fusion. Il 
est possible de combler les lacunes qu’il présente et par des cryos- 
copies dans certains métaux et par des mesures de tensions super¬ 
ficielles à des températures connues. 

1° Cryoscopie du bismuth dans les métaux. — Les déterminations 
des températures de solidification commençante des alliages de 
bismuth, pauvres en métal dissous, permettent de tracer la courbe 
G 

des -rj en fonction de la concentration P ; ce graphique donne faci¬ 


lement la valeur (^) du coefficient d’abaissement à l’origine. 

v/o 

0,02 T 2 


L’équation de Raoult-Van’t Iloff : M 


fC\ 

VP Jo 


permet alors de 


calculer le poids moléculaire M à la température absolue T de fusion 
du solvant, si on connaît sa chaleur latente de fusion L. Voici les 
résultats de ce travail ' 


Solvant 

T 

Cubait..... 

1731° 

Nirkrl. 

\rli 

Cuivre..... 

1356 

Arjrent. ... . 

1238,5 

Magnésium.. . .. 

021 

T**llure. 

72 i 

Zinc. 

662.4 

IMomb. 

600.4 


L 

' (il 

M 

68° 

2.7 (5) 

333,9 

58,1 

4.14 (0) 

247 .1 

43,3 

4.3 (7) 

197,5 

21,1 

6,7 (H) 

215,2 

72 

1,1 (0) 

215,5 

19 

2.72 (10) 

202.8 

28.13 

1,66 (11) 

205.3 

5.37 

8.04 (12X13) 

239.3 


(i; Hogness, J. Am. Chem. Soc., 1921, t. 43, p. 1624. 

(2) W. Chandler Roberts et T. Wrightson, Ann. Ch. et P h., 1883 ( 5 , 
t. 30, p. 274. 

(S) Lüdeking, Lieb. Ann., 1888, t. 34, p. 21. 

(4; .1 ouniaux, Bull. Soc. chim ., 1924 ii, t. 35, p. 69Ô et 1926, t. 39, p. 150 
et 1927, t. 41, p. 308. 
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Le calcul de M appelle quelques remarques : 

a) Les solidifications des solutions étendues de bismuth dans l'ar¬ 
gent et le plomb, montrent que les composants ne sont miscibles à 
l’état solide qu'entre des limites déterminées : j ai utilisé pour le 
calcul du coefficient d'abaissement à l’origine, la remarque de 
Rothmund qui se traduit par la formule : 



pi et /), étant les concentrations du liquidus et du solidus à la 
température de solidification commençante. 

b) En la cryoscopie du bismuth dans le plomb, j’ai tenu compte 
et de la condensation moléculaire du dissolvant (280) à son point 
de fusion et du coefficient d’équivalence du bismuth par rapport 
au plomb (1, 14 K 

c) L’étude de la fusibilité des binaires du sodium (14), thal¬ 
lium (15), mercure (16) et sélénium (17), pauvres en bismuth, 
montre que l’eutectique est dn dissolvant pur : la température de 
solidification s’élève constamment sans passer par un minimum: 
la solidification des mixtes avec l’antimoine (18) laisse déposer une 
seule série de cristaux mixtes. Dans tous ces cas, les lois cryos- 
copiques ne sont pas applicables. 

d) A l’état liquide, ie bismuth n’est pas ou très peu miscible 
dans l'aluminium (19), le chrome (20), le fer (21) et le manganèse (22) 
fondus. 

2° Tensions superficielles du bismuth . — Ce sont Sauerwald et 
Drath (23) qui ont fait des mesures à la température la plus élevée, 
soit 710° centigrades, là où la molécule de bismuth est certainement 
mono-atomique. La formule d'Eôtvôs-Rarasay et Shields permet de 
calculer la température critique, trouvée égale à 2050° centigrades. 

Eu possession de cette donnée, il est facile de fixer le poids 
moléculaire M à toutes les températures t où la tension superfi¬ 
cielle t a fait l’objet d’une mesure directe, ie volume spécifique e, 

(5) Lbwkonja, Z. anorg. ('hem., 1908, t. 50, p. 315. 

(6) Voss, Z. anorg. Chem. , 1908, t. 57, p. 52. 

(7) JÜRioMi.v, Z. anorg. Chem., 1907, t. 65, p. 412. 

f 8) Prtrbnko, Z. anorg. Chem., 1906, t. 50, p. 136». 

(9) Grube, Z. anorg. Chem., 1906, t. 49, p. 83. 

(10) Monkbmkybk, Z. anorg. Chem., 1905, t. 46, p. 415. 

(11) Hbycock et Nbvillb, J. Chem. Soc., 1897, t. 71, p. 890. 

(12) Barlow, J. Am. Chem. Soc., 1910, t. 32, p. 1395. 

(13) Hkycock et Nbvillb, J. Chem. Soc., 1892, t. 61, p. 910. 

(14) Mathbwson, Z. anorg. ('hem., 1906, t. 50, p. 187. 

(15} Masumi-Chikashigk, Z. anorg. Chem., 1906, t. 51, p. 32S. 

(16) Pu sc h in, Z. anorg. Chem., 1903, t. 36, p. 214. 

(17) Parravano, Gazz. chim. ital., 1913, t. 43, p. 208. 

(18) Hüttnbr et Tammann, Z. anorg. Chem., 1905, t. 44, p. 131. 

(19) Owybr, Z. anorg. Chem., 1906, t. 49, p. 816. 

i20) Williams, Z anorg. Chem., 1907, t. 55, p. 24. 

s 21 j Isaac et Tammann, Z. anorg. Chem., 1907, t. 55, p. Oo. 

i 221 Sibbb, Z. anorg. Chem ,1919, t. 108, p. 161. 

(23) Saibrwald et Drath, Z. anorg. Chem., 1926, t. 154, p. 79. 
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étant connu par les déterminations exposées dans la i n partie de 
ce Mémoire. Voici les résultats du calcul avec les mesures de 
Siedentopf (24) : 


/ 



M 


511“ 

aie 

271 


405.5 0,1023 221,7 

422 0,1003 241,4 

429.5 0,0996 260,3 


J’ajouterai que suivant Smith (25), on a vers 780° : y = 351,4, 
d’où on déduit : M — 212,3 et qu’au point de fusion du bismuth, 
là où : v t = 0,0996, on a : 

d'après Quinche (26) : y — 381,9 , d’où : M — 310,5 
et d’après Hogness (27) : y — 378 , d’où : M = 315,3 

Les nombreuses déterminations que je viens d’indiquer permet¬ 
tent de suivre de très près les variations avec la température du 
poids moléculaire du bismuth. En dessous de 420° centigrades 
environ, ce poids moléculaire décroît lorsque la température 
s’élève : entre 420 et 1400°, la molécule est constamment mono¬ 
atomique ; au delà de 1400°, le poids moléculaire croit jusque vers 
1500*, là où il passe par un maximum pour décroître ensuite et 
redevenir égal au poids atomique vers 2100°. A ce point de vue, 
l’allure du bismuth est calquée sur celle des autres éléments que 
j’ai eu l’occasion d’examiner jusqu’ici. 



(24) Sibuentopf, Ann., Phys. Chem., 1897, t. 81, p. 256. 

(25) Smith, Metting , Inst. Métal., 1914, t. 12, p. 168. 

(26) Quinche, Ann. Phys. Chem., 1868, t. 136, p. 642, 

(27) Hognkhs, J. Am. Chem. Sot*., 1921, t. 43, p. 1624. 
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Cette conclusion est illustrée pur le graphique ci-dessus, obtenu 
en portant en abscisses les températures centigrades et en ordon¬ 
nées les poids moléculaires. Les nombres donnés par la loi des 
tensions superlicielles sont indiqués par des croix de Saint-André; 
ceux fournis par les densités ou les tensions de vapeur sont ligurés 
par un point entouré d une circonférence ; enlin, les résultats 
cryoscopiques ont élé représentés par un cercle hachuré accom¬ 
pagné de l’indication du dissolvant. 

J’ai observé (28) la relation quantitative suivante entre la con¬ 
densation moléculaire des métaux et leur densité à l’état liquide : 
si la courbe thermique des volumes spéciliques tourne sa convexité 
vers l’axe des /, la molécule est formée d’un seul atome; si, au 
contraire, la courbe des volumes spéciliques tourne sa concavité 
vers l’axe des abscisses, la molécule est polyatomique. Cette règle 
que j'ai trouvée si tidèle jusqu’ici, est en défaut dans le cas du 
bismuth : elle demande une allure thermique des volumes spéci¬ 
liques inverse de celle que donne l’expérience ; seule est conservée 
la coïncidence du point d'inllexior de la courbe de dilatation avec 
la température du commencement de la polymérisation. 11 me sera 
sans doute permis de rapprocher cette allure exceptionnelle de 
( anomalie présentée par la dilatation du bismuth lors de son 
passage de l etat liquide à l’état solide. 

(Faculté des Sciences de Lille.) 


N" 57. — Recherche de9 traces de métaux alcalins; 

par M. Robert BOSSUET. 

(10.3.1982.) 


Cette note traite d’une méthode de rechcrhcs de traces d’alcalins. 

Elle est fondée sur un perfectionnement apporté à la méthode de 
A. de Gramont. En faisant absorber une solution de sels alcalins par 
un bâtonnet de pyrophosphate de magnésium el en introduisant ce 
mélange dans la flamme du chalumeau oxyacétylénique un peut, par 
speetrographie de cette dernière, déceler des traces de métaux alca¬ 
lins. La sensibilité de la méthode varie de 1/2 millig. pour le lithium 
» 1 /t>0 de millig. pour le cæsium. Pour les minéraux, il est avanta¬ 
geux de séparer les alcalins au moyen de la méthode de Lawrence 
runith. 

Dans son Mémoire sur l’emploi de chalumeau oxyacétylénique 
en analyse spectrale A. de Gramont (1) a indiqué un perfection¬ 
nement de la méthode employée par Hartley et ses élèves pour 
obtenir les spectres de Ranime de certains éléments au moyen du 
chalumeau oxhydrique. 11 a montré qu'en introduisant dans la 
llaiume du chalumeau oxyacétylénique des poudres enveloppées 
dans un papier-liltre on pouvait obtenir des spectres de certains 
éléments particulièrement sensibles à ce mode d’excitation. 

28 JotîNiAUX, Bull. Soc. Chim.y 1925 t. 37, p. 1525. 

P A. «le fin a mont, 7L, 1923, t. 176, p. lloï. 

soc. chim., 1* séa , t. li, 1932 — Mémoires '»*> 
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L’analyse qualitative des métaux alcalins, surtout des éléments 
rares comme le rubidium et le cæsium, étant particulièrement déli¬ 
cate, il nous a semblé utile d’établir une méthode systématique 
fondée sur les remarques précédentes pour rechercher les traces 
de métaux alcalins en présence des autres éléments, en particulier 
dans les minéraux. 

D’autre part, la méthode très générale de spectrographie employée 
depuis longtemps dans le laboratoire de M. Urbain, méthode fondée 
sur l'émission des raies d’arc au moyen d'électrodes en graphite, 
se trouve en défaut dans le cas des métaux alcalins. M. Bardet (2) 
dans son allas des spectres d’arc s’exprime ainsi : 

Cæsium. — Ne donne aucune raie dans Tultra-violet ; on devra le 
rechercher dans la région visible au moyen du spectroscope. 

Potassium. — Ce métal ne donne que trois raies dans la région 
examinée. 3446,5 et 3447,5 forment un doublet caractéristique mais 
peu sensible. 

Lithium. — Ce corps ne donne pas dans lultra-violet de raie 
aussi sensible que la raie rouge bien connue. On aura donc avan¬ 
tage à le rechercher au spectroscope. Néanmoins la raie 3232,8 très 
caractéristique et assez sensible doit être signalée. 

Sodium. — Tout le monde sait l’extraordinaire sensibilité de la 
flamme à cet alcalin. Le spectrographe enregistrera les raies 3202,5 
et 3303,1 qui, tout en apparaissant pour de très faibles teneurs, 
sont loin d’avoir l’hypersensibilité du doublet du spectre visible. 

Uubidium. — Ne donne aucune raie dans la régiou examinée. On 
devra donc avoir recours au spectroscope. 

Sauf en ce qui concerne le sodium, ces observations plutôt déce¬ 
vantes, tiennent surtout à ce que l’excellente méthode préconisée 
par M. Bardet n’est utilisable que dans la région des spectres où 
les bandes de Swann ne prennent pas une importance assez grande 
pour aveugler toutes les raies comprises dans ce large domaine. 
Or il arrive que les raies de grande sensibilité des métaux alcalins 
sont précisément dans la région des bandes de Swann. 

Voici quel est le tableau qui en a été dressé par A. de Gra- 
mont (3) sous le nom de raies ultimes : 


Cœsi u i n. 4593.2 4555.3 

Potassium. 1047.2 4014.2 3117.1 3110 4 

Lithium. 40 2.2 

Sodium. 3303.0 3302.4 2852. s 


Rubidium. 4215.0 4201.8 

en limitant celte nomenclature à celles des raies dont la longueur 
d’onde correspond à l'impression des plaques photographiques 
ordinaires sans apprêt spécial dans le domaine des longueurs 
d'onde obtenu avec les appareils courants à optique de quartz. 

11 était donc absolument nécessaire pour obtenir un résultat de 
faire appel à une méthode autre que la méthode à l’arc. 

Le but que nous nous sommes proposés a été d établir une 


J. lÎAHiu;r, Allas des spectres d'arc, (1. Onin, à paris 
3 A. de C.it vMoNT, ('. /( ., l. 171, p I lui;. 
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technique simple pour appliquer couramment à la spectrographie 
la méthode de chalumeau oxyacétylénique, en indiquant l’ordre 
de grandeur de la précision qu elle comporte. 

On pourra peut-être s’étonner que nous ayons préféré la méthode 
de chalumeau oxyacétylénique à la méthode classique de Lccoq de 
Boisbaudran (4) pour obtenir les spectres d'ctiucelle des solutions. 
Cette méthode modifiée par A. de Gramont permet de faire éclater 
une étincelle de self induction entre deux baguettes de quartz 
mouillées par la solution à étudier. 

Si on emploie la technique sous la forme que lui a donné 
A. de Gramont elle manque de sensibilité à cause de la faible con¬ 
ductibilité de la solution même quand elle est assez concentrée. 
Cette faible conductibilité ne permet pas de donner à l'étincelle 
une énergie suflisante. 

Si l’on revient au dispositif de Lecoq de Boisbaudran qui com¬ 
porte des lils de platine pour l’arrivée du courant d’alimentation de 
l’étincelle et un condensateur, le spectre est sillonné de raies para¬ 
sites qui proviennent surtout du platine et qui peuvent donner lieu 
à des confusions. 

Au contraire le spectre du chalumeau oxyacétylénique ne com¬ 
porte ainsi que Ta constaté A. de Gramont i, loc. cit. ) que les bandes 
de la vapeur d’eau dont les têtes sont situées à 3063,8, 2810,8,2607,6, 
2H8,6; ces bandes sont situées dans une zone dilférente des raies 
des métaux alcalins que nous avons choisies pour les caractériser. 


Tech n ifj ne cm pi orée. 

Nous avons utilisé pour la photographie des spectres un appaieil 
Féry grand modèle. La luminosité de ce spectrographe est très 
inférieure à celle des appareils modernes d’ailleurs beaucoup moins 
dispersifs au moyen desquels on étudie aujourd'hui reliet Banian. 
Les sensibilités que nous avons obtenues doivent donc être consi¬ 
dérées comme très inférieures à celles que I on pourrait obtenir 
avec des appareils à plus grande ouverture. 

Nous avons remédié à ce défaut de notre appareil en donnant à 
la fente du spectrographe une ouverture allant jusqu’à 4/100 de 
millimètre, ce qui est un peu élevé pour obtenir des raies d'une 
grande netteté. Comme ces raies sont exemples de raies parasites 
dans leur voisinage, ce procédé ne présente que des avantages au 
point de vue de la sensibilité, sans qu’il y ait à craindre des 
erreurs sur la provenance des raies à étudier. 

Le chalumeau oxyacétylénique que nous avons employé est un 
appareil d’un modèle courant dans l’industrie; nous nous sommes 
I arrêtés au choix du plus petit modèle employé dans la technique 
de la bijouterie; il est plus maniable, donne une llannne aussi 
sensible et correspond à un débit de gaz peu élevé. Au moyen 
d’une lentille en quartz nous projetons l’image de la llamme sur la 
fente du spectrographe. Nous avons vérifié que, dans ces conditions. 


ij (’r . IJ mi a ix. Introduction à l’étude de la spectrochimie. Hkhmann et 
lits, p. 139. 
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la flamme saus introduction d’aucune substance correspond, même 
avec un très longtemps de pose, à un spectre qui, en dehors de 
bandes déjà signalées de la vapeur d’eau, ne comporte aucune 
raie parasite. Dans quelques cas seulement nous avons obtenu la 
raie 4220,9 du calcium provenant vraisemblablement des poussières 
de laboratoire. 

La principale difficulté que nous ayons eue à résoudre a été de 
supporter la matière de façon à l'introduire dans la flamme. A. de 
Grammont et Hartley ont précouisé l’introduction de cette dernière 
sous forme de poudre enveloppée dans du papier-filtre. Ils ont 
ainsi obtenu d’excellents clichés. Mais ce procédé qui présente 
l’inconvénient de laisser échapper à l'action de la flamme une 
quantité très importante de matière, ne saurait être utilisé dans le 
cas d’une recherche de traces où l’on doit se mettre dans les con¬ 
ditions de sensibilité raaxima avec le minimum de substance 
employée. Nous avons, en conséquence, utilisé une méthode dans 
laquelle les sels alcalins sont en solution et c’est avec cette solution 
que nous avons cherché à obtenir le spectre de flamme. 

Pour introduire cette solution dans la flamme il convenait d’en 
humecter une substance pure poreuse et réfractaire Après de 
nombreux essais nous avons retenu une seule substance : le pyro- 
phosphate de magnésium. 

On sait que lorsqu'on calcine le phosphate ammoniaco-magné- 
sien, qui peut être obtenu dans un grand état de pureté, on a 
comme résidu le pyrophosphate sous forme d’une matière agglo¬ 
mérée et assez résistante. 

On peut ainsi obtenir des lamelles de quelques centigrammes 
auxquelles on fait absorber la solution à examiner dont le volume 
est au maximum de quelques gouttes. 

On encastre une extrémité de cette lamelle allongée entre deux 
baguettes de graphite plates légèrement serrées l’une contre l’autre 
et on introduit progressivement le sel alcalin dans la flamme. 

Le pyrophosphate fond lentement, se rassemble en une boule 
qui diminue et linit par disparaître presque complètement Tout le 
sel alcalin, sauf un résidu infime, a été ainsi employé à colorer la 
flamme. L’opération exige environ 2 min. après lesquelles la 
plaque est impressionnée. 

Sensibilité de la méthode. 

Cette technique aboutit toujours à la concentration des métaux 
alcalins dans un liquide destiné à être absorbé par un support de 
pyrophosphate. Il est donc indiqué d’étudier la sensibilité de la 
méthode au moyen de solutions de dilutions progressivement 
croissantes. Au moyen de liqueurs titrées des différents chlorures 
alcalins nous avons obtenu des liquides que l'on concentrait dans 
un petit creuset de platine jusqu’à obtenir une goutte qui s’absorbait 
entièrement dans le petit support en pyrophosphate que nous 
utilisions. 

Nous avons obtenu avec les différents métaux alcalins les 

sultats qui sont consignés dans le tableau suivant : 


i 
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Tableau de sensibilité. 


KI**nif*nt 

U. 

Na. 

K. 

Kb. 

P c 

\ À » « * 


Raie spectral» 

4602.4 

3302.5 
i 4044,3 
f 4047,3 
( 4202,0 

( 4215,7 

j 4555,4 
( 4593,3 


Sensibilité limite 

0,5 nig. 
0,03 

0,015 
0,015 
0,03 


La conclusion qui se dégage de ces essais est donc favorable à 
l'emploi de la méthode. 

Les spectres comportant peu de raies, sont faciles à lire, et la 
sensibilité correspondant aux raies considérées n'est ni exagérée 
ni trop faible. 

Par exemple, pour rechercher le cæsium dans une substance où 
il se trouve à l’état de traces de l’ordre du dix-millième du poids 
total, on sera assuré de déceler sa présence en prélevant une prise 
d’essai de l’ordre du gramme. 


Application de la méthode au cas général. 

Lorsqu’on se trouve en présence d'une solution de sels alcalins 
la méthode est applicable immédiatement lorsque les quantités 
des différents métaux à rechercher sont sensiblement équivalentes. 

Dans le cas où l’un des métaux est en proportion très inférieure 
aux autres, il est bon de faire cristalliser l'excès des autres sels et 
de faire absorber par le pyrophosphate les dernières gouttes de 
l’eau-mère de ce fractionnement. 

On peut également traiter le liquide par du gaz chlorhydrique 
pur qui précipite presqu’intégralement le chlorure de sodium et 
qui laisse en solution de petites quantités des autres métaux alca¬ 
lins. 

Dans la pratique, sauf le cas des eaux minérales, les substances 
se présentent à l'état solide et, dans le cas particulier très impor¬ 
tant des roches, les alcalis sont le plus souvent engagés dans des 
combinaisons silicatées. L'attaque de telles combinaisons a été 
souvent étudiée par les analystes; après quelques essais nous avons 
adopté la méthode de Lawrence Smith (5) qui est simple et rapide. 
Le principe de cette technique bien connue est fondé sur la trans¬ 
formation des silicates en chlorures sous l'action simultanée du car¬ 
bonate de calcium et du chlorure d’ammonium au rouge sombre. 

Cette méthode présente en outre l’intérêt de s’appliquer à tous 
les minerais, même s’ils renferment des fluorures, des borates et 
des phosphates. 

Nous avons appliqué ce nouveau procédé à quelques examens 
destinés à éprouver la méthode. 

i5j Voir la description complète de La méthode de Lawrknck S.miiii 
dans le traité d'analyse de Carnot, t. II, p. 666. 
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Ainsi dans un échantillon d'alun de cæsium qui nous a été confié 
par M. Hackspill nous n’avons trouvé qu’une trace de potassium 
inférieure à un dix-millième; ce qui montre la pureté remarquable 
de cette substance. 

D’autre part, nous avons, en combinant la méthode de Lawrence 
Smith à l’analyse spectrographique, procédé à l’étude de quelques 
minéraux provenant de la collection de l’Ecole des Mines. Nous 
avons obtenu les résultats suivants : 

1° Dans les eaux-mères de la fabrication du chlorure de potas¬ 
sium provenant de la mine Amélie (Mulhouse) nous avons décelé 
le rubidium qui n’avait jamais été signalé dans le minerai alsacien. 
Bien que nous avions concentré deux litres d’une eau-ruère ayant 
circulé plusieurs années en fabrication il nous a été impossible de 
voir les raies du cæsium ; 

2° Nous avons d’autre part examiné quelques minéraux de la 
collection de l’Ecole des Mines et nous y avons décelé les élé¬ 
ments suivants : 


Mica lepidolithe do Madagascar (prise de i g.). Li, Na, K, Rb, Cs. 

Même échantillon (prise do 10 mg ). Li, Na, K, Rb, Cs. 

Gigantolite deTammela, Finlande (prise de 1 g. h Li, Na, K, Rb, Cs. 

Muscovite de Tarascon (Ariège; éprise de 0,5 g.). Na, K, Rb. 

Biotite de Chanteloube (Haute Vienne) (prise 

de 0,5 g.). Li, Na, K, Rb, Cs. 

Muscovite <le S 1 Ferréol (Corrèze) éprise do0,5g.). Li, Na, K, Rb. 
Muscovite du Puy Mathieu (Hante Vienne» 

(prise de 0,5 g.). Li, Na, K, RI». 

Orthose, Ile d’Elbe (prise lg.» . K, Na 

Orthose, Saint Gothard (prise 1 g. >. K. Na, Rb 

Oligoclase d’Ytterby (Suède) (prise 1 g. >. K, Na, Rb 

Albite de Kiribinsky (Sibérie) (prise 1 g.). K, Na 

Microcline de Pikespeak (Colorado) (prise lg. ». K, Na, Rb 
Microcline de Minerai Hill (Pensylvanie) prise 

1 g.).. K, Na, Rb 

Microcline de l'Oural i,prise 1 g.» .*.. K, Na, Rb, Cs 

Microcline de Madagascar (Mont Bily» (prise 

1 g.). K, Na, Rb, Cs 

Microcline de Madagascar i Antaboakai (prise 
1 g.). K, Na, Rb, Cs 


Travail exécuté au laboratoire de M. Jolibois à l'Ecole des Mines.’ 


N° 58. — Préparation dea éthers oxydes mixtes (Note de 
Laboratoire) par MM. R. TRUCHET et M. GRAVES. 

s 15.3.1932,i 

Dans la préparation du butylphénylacétylène, C G H 5 .C = C.C*H 9 , 
par action du benzènesulfonate de butyle sur le phénylacétylène 
sodé, l’un de nous a observé la formation d oxvde de butvle sviné- 

' * ^ i 













m* 
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trique, C‘H'-\0. C*J1 ,J ( V). Une étude de la question nous a montré 
que cet oxyde ne se formait que lorsqu’on utilisait un éther su iro¬ 
nique non purifié, c'est-à-dire contenant un peu d’alcool butylique 
libre. 

Nous avons alors été amené à penser que la formation de cet 
éther oxyde était duc aux réactions suivantes : l’alcool libre réagit 
sur le dérivé acctylénique sodé en donnant de l’aleoolate de sodium, 
qui décompose le benzènesullonate de butyle avec formation de 
benzènesulfonate de sodium et d’éther oxvde : 


C l lROH + Cdl 5 .C=C.Na -y CdU.ONa -j- CTL CnC.H 
Cdl’.OXa 4- OW.SO’ECMP -y ÜlU.SO-.Na ; CH90. CMY' 


Une telle hypothèse est en complet accord avec les propriétés 
bien connues des éthers sulToniques. On sait déjà qu'ils réagissent 
sur les phénols sodés en donnant des éthers oxyde phénoliques ( J i), 
sur les dérivés métalliques des mercaptans eu donnant des sul¬ 
fures (3) et sur les acétyléniques sodés en donnant îles carbures 
acétyléniques bisubstitués (4U 

11 était donc probable qu’ils attaqueraient les alcoolates pour 
donner des éthers oxydes. L’expérience a confirmé cette hypothèse 
et a même montré que les rendements obtenus dans cette réaction 
étaient égaux ou supérieurs à ceux que l’on obtient en employant 
la méthode classique : action d’un iodure, HI, sur un alcool sodé, 
IV.ONa. La méthode est donc une méthode de préparation qui est 
particulièrement intéressante pour les éthers oxydes non symé¬ 
triques. 

La technique est la suivante: L'alcoolate il mol.' 1 , en suspension 
dans un diluant convenable, ou en solution dans un excès d’al¬ 
cool, est placé dans un ballon muni d’un agitateur mécanique, 
d'un réfrigérant et d’une ampoule à robinet. On y verse en 3 ou 
t fois un léger défaut de sulfonate (0,95 mol.) en agitant énergi¬ 
quement. La réaction commence dès la température ordinaire, et 
il se produit un précipité de sulfonate de sodium; on termine en 
chauffant 3 heures au réfrigérant ascendant. On détruit par l’eau, 
lave à l’acide sulfurique à 50 0/0 pour retenir l’alcool en excès, 
sèche et distille. En général deux distillations suffisent pour obtenir 
un produit pur; si toutefois il reste de l’alcool en excès, la sépa¬ 
ration par fractionnement est longue. 11 est alors préférable de 
laver une seconde fois à l’acide sulfurique à 50 0/0, qui dissout les 
alcools, sans dissoudre les éihers oxydes, puis de redistiller. 

Quand on utilise un diluant, on peut le choisir ayant un point 
d'ébullition plus élevé que l’éther oxyde attendu. La distillation 
directe du mélange en réaction donne le produit cherché, mais 
toujours souillé d’alcool, que l’on doit enlever par l’acide sulfu¬ 
rique. On peut d’ailleurs, dans ce cas, ne pas préparer à l'avance 
l’alcoolate, mais verser le mélange, éther sulfonique-aleool, sur du 


I Thcc.hkt, Ann. de Chimie 10 , 1931. t 26. p. 'iOO. 

!2i Slotta et Franc kK, D. ch. G., 1930, t. 56. p. 539. 

i8) Gii.mann et b i: A ber, Am. c lie ni. Soc.. 19_5, t 47. p. ! Vi9. 

i’îi Turc h kt, loc. cil. 
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sodium pulvérisé. Les deux réactions : formation d’alcoolate et 
décomposition de l’éther sulfonique, se font simultanément et 
l'hydrogène qui se dégage brasse le mélange, rendant inutile l’agi¬ 
tation. 

Quel que soit le procédé utilisé, le rendement en produit pur est 
de 55 0/0 du rendement théorique, calculé à partir du sulfonate 
employé. 

Nous avons ainsi préparé : 1° I/oxyde depropyle et d’isopropyle, 


a) Au moyen du benzènesulfonate de propyle et de l’isopropylate 
de sodium. R* : 55 0/0 ; 

b) Au moyen du benzènesuifonatc d’isopropyle et du propylate 
de sodium R* : 27 0/0. 

Eb.: 80-81°, D^ = 0,740, nfr =r 1,876, R. M. Théorie 31,55. — Trouvé : 
31,60. Wuyts (5) indique Eb. : 80°,15-80°,30, 020 = 0,7370; 


CH 3 


2° L’oxyde de butyle et d’isopropyle, C 4 H 9 .O.CH<£jj 3 t au moyen 


du benzènesulfonate de butyle et de l’isopropylate de sodium. 
R* : 55 0/0. 

Eb. : 107°, D i5 = 0,755, /if 5 = 1,387, R. M. Théorie: 36,2. — Trouvé : 
36,3. Tension superficielle à 15°-20°,5. Parachor : Théorie: 83°,8. — 
Trouvé: 32,9. Ce corps a été préparé récemment par Henstock <6). 
qui indique: Eb. : 107°, 0 = 0,759, n b ~ 1,389. 

La méthode présente un intérêt particulier pour préparer les 
éthers oxydes mixtes, les éthers symétriques pouvant être facile¬ 
ment obtenus par déshydratation des alcools. 

Les sulfonates dont on a besoin se préparent par action d’un 
alcool sur un sulfonylchlorure, Ar.SOLCl, en milieu anhydre et 
froid (J<0°> en présence de potasse pulvérisée, que l’on ajoute 
par petites portions. Le produit de la réaction, lavé à l’eau, séché 
sur carbonate de potassium et chaude une 1/2 heure à 50-60° sous 
pression réduite, pour éliminer tout excès d’alcool, est pratique¬ 
ment pur et peut être employé brut. Le rendement atteint 75 0/0 
pour les alcools primaires et à peine 50 0/0 pour les alcools secon¬ 
daires : il faut donc éviter d’utiliser des éthers d’alcools secon¬ 
daires, ce qui est en général possible, par un choix convenable de 
l’alcoolate employé. 

Enfin la réaction de synthèse provoque la formation de sulfonate 
de sodium, peu soluble dans l’eau, facile à récupérer, et qui sert 
de matière première pour préparer le sulfonylchlorure dont on a 
besoin. Donc, si l’on fait plusieurs opérations successives, le même 
corps peut servir à diverses reprises, d’après le cycle de réactions : 

Cl 5 !» alcool 

sulfonate de sodium —sulfonylchlorure — >- éther sulfonique 

jilcoolatu 

—>- sulfonate de sodium. D’où une importante économie. 

En résumé, l’action des éthers sulfoniques sur les alcoolates de 
sodium permet la synthèse d’éther oxyde avec de bons rendements. 


.ôi Wuyts, Bull. Soc. Chirn. Belgique, 1930, t. 39, p. 165. 
•6t Henstock, Chem. Soc., 1931, p. 37 i. 
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La réaction commence à froid et complète en chauffant 0 heures au 
réfrigérant ascendant. 

La méthode présente certains avantages sur les techniques clas¬ 
siques : 

1° Les températures d’ébullition des éthers sulloniques sont très 
différentes des températures d'ébullition des corps attendus; d’où 
simplilication des distillations; 

2° Les éthers sulloniques ne réagissent pas sur le sodium dans 
les conditions où l’on opère : Il n’v a pas lieu de craindre une 
réaction avec synthèse de Wurtz, ainsi que cela se produit avec 
les iodures quand l’alcoolate contient un peu de métal alcalin. 

«Laboratoire de Chimie Minérale de la 
Faculté des Sciences de Bordeaux.! 


N° 59. — Nouvelle réaction colorée des composés pyrro 

liques et indoliques; par E. MONTIGNIE. 

V\. 8.1932). 


1. A une solution aqueuse de pyrrol (]), ajoutons 8 ou 10 gouttes 
d'acide sélénieux à 10 0/0 et I cm 3 d'acide azotique concentré ; on 
constate que le mélange prend à l’ébullition une belle coloration 
violet foncé. 

En répétant la réaction avec 10 cm 3 d’une solution contenant 
1 goutte de pyrrol pur pour 2 litres d’eau, on obtient encore une 
belle teinte rouge violacée. La limite de sensibilité est 0^,0000-1 en 
pyrrol 

L’action oxydante de l’acide azotique sur l’acide sélénieux con¬ 
duit à l’acide sélénique qui oxyde les composés pvrroliques. Dans 
le cas présent il se forme 2 colorants, l’un rouge insoluble dans le 
chloroforme, l’autre bleu bien soluble dans ce solvant. 

2. L’indol ou phcnopyrrol (II) traité dans les mêmes conditions 
donne une magnilique coloration violette. 

Cette réaction d’une très grande sensibilité permet de rechercher 
aisément la présence de ce composé dans les urines. Limite de 
sensibilité pour une solution cl indol pur; G»,00005. 










CI 1 2 . CI! M !-.(*.()( >11 


:î. Le scatol ou méthyllndol (III) au lieu de donner une coloration 
violette donne une solution rouge. Si on opère sans addition 
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d'acide azotique, le scatol donne une teinte violette. En ajoutant 
ensuite N() 3 li on obtient un virage au rouge, ce qui constitue une 
distinction entre les 2 composés, indol et scatol. 

4. Le tryptophane ou indol-alanine (IV) ne conduit pas au même 
résultat, probablement à cause de la présence des groupes -NH 2 et 
-COOH dans là molécule. 

On obtient â chaud uue coloration jaune citron qui se produit 
aussi en ajoutant seulement N0 3 H concentré à une solution aqueuse 
de tryptophane. 

En résumé nous avons obtenu une réaction colorée très sensible 
des composés indol et scatol et en même temps un mode de diffé¬ 
rencier ces deux corps. 


N° 60. — Nouvelle réaction de coloration des atérola; 

par E. MONTIGNIE. 

(24.3.1932.) 


Quelques parcelles de cholestérol en solution dans l’alcool et 
évaporées à douce chaleur en présence de quelques gouttes d’une 
solution alcoolique d’acide silico-tungsiique donnent une belle 
coloration rouge brun. 

Dans les mêmes conditions les stérols courants, phvtostérols, 
stigmastérol, ergostérol donnent la même réaction, tandis que les 
x et jl-cholestérylènes, la cholesténone ne donnent que de faibles 
colorations jaune rougeâtre. 

Les terpènes fournissent soit des teintes jaune orangé, soit une 
réaction négative. 

Teinte orangée avec l’essence de térébenthine, l’eucalyptol, la 
terpine, le camphre, le bornéol. Réaction négative avec le menthol, 
l'essence de citron, l’acide abiétique et d’autres composés conte¬ 
nant plusieurs noyaux benzéniques, tels le chrvsène, le phénan- 
thrène, l’anthracène, le naphtalène. 

Pour certains auteurs, le cholestérol et ses dérivés contiendraient 
un noyau indène et ils le représentent par le schéma suivant : 

C 22 !! 1 - 1 


Cil 

CIIOU'ai 



Nous avons appliqué notre réaction à Pindène pur et nous avons 
obtenu une superbe coloration rouge carmin avec de faibles traces 
de ce composé. Cette réaction est d’une extrême sensibilité et elle 
est bien spécifique. 
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N" 61. — Odeur et constitution de quelques alcozy acides 
et leurs éthers sels {l" r Mémoire); par B. ROTHSTEIN. 


(21.3.1932.) 


Le présent travail a pour objet d’apporter de nouveaux faits 
expérimentaux sur l’influence olfactive produite par l’introduction 
d’une fonction éther oxyde sur le radical acidyle de quelques 
éthers sels fl). 

C’est dans ce but que nous avons préparé des alcoxyacides de la 
forme R.0CH 2 .C0 2 H, qui sont en réalité des éthers oxydes de 
l’acide glycolique où le radical R correspondrait à quelques alcools 
employés en parfumerie; il en est de même pour leurs éthersméthy- 
lique et éthylique. 

Nous avons employé la méthode de Heintz ^2), avec quelques 
modifications, pour préparer les acides n-heptyl, octyl-2, phéuyl- 
éthvl, phénylpropyl, géranyl et rhodinyl-oxyacétiques (3). 

La réaction peut être représentée de la manière suivante ; 

2RONa -(-Cl CH 2 .CO-H ->^ R0CH 2 .C0 2 Na + ROH -f CINa 

La solubilité des alcoolates dans les alcools correspondants dimi¬ 
nuant quand leur poids moléculaire augmente, on est obligé d’em¬ 
ployer de grandes quantités d’alcool comme solvant. D’autre part 
la sodation des alcools non saturés par action directe du sodium 
pourrait les hydrogéner partiellement. Pour obvier à cet inconvé¬ 
nient, nous avons préparé nos alcoolates par la méthode bien con¬ 
nue du déplacement (4). 

Au point de vue odorant, les acides préparés ont une note grasse 
fondamentale légèrement poivrée. 


{lj Presque toutes les huiles essentielles contiennent des étbers- 
sels. Dans la Gaultberiaprocumbens, par exemple, le salicylate de méthyle 
(identiliê dans un très grand nombre d’huiles essentielles) se trouve dans 
la proportion de 99 0/U. 

(2) IIkihtz, Ann. Phys., 1860, t. 100, p. 305. 

(3) 11 existe d’autres méthodes pour préparer des acides de cette 
forme, notamment celle de Curtius et de Gauthier. Th. Cuhtius et 
Schwan (J. prakt. Chem. (2), t. 51, p. 357) ont préparé l’acide benzyloxy- 
acétiane avec un rendement de 15 0/0 en chauffant un mélange d’alcool 
oenzylique (1 mol.) et d’éther diazoacétique (1 mol. 10 0/0 d’excès; 
en présence d’acide sulfurique comme catalyseur suivi d’une saponifi¬ 
cation par HOK. 

HOK 

KOH -f il >CH.C0*C*H 5 —>- ROCH'.CO^H 1 ‘ N* ->- R0CH*.CO*K C’JPOH 

N’/ 

Gauthier (Ann. Ch. (8), 1900, t. 16, p. 307), prépare les acides méthyl-, 
éthvl- et isopropyl-oxyacétiques par saponification des nitriles alcoxy- 
acéiiques correspondants : 

(1) ROH -r HCHO R.0CH*C1 - U*0 

(Il• RoCH*CI y CNK ~ï~ ROCH*C.\ -f CIK (C.NHjr ou CNC») 

■ 4; Fokcmand, Ann. Ch i tri. phys ., 189n 0), t. 22, p. 483. 



698 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 51 


Dans les oxyacides obtenus à partir des alcools heptylique (oenan- 
thylique) et octylique-2, l’odeur lourde des acides aliphatiques à 
9 et 10 atomes de carbone est très atténuée. Dans le cas des acides 
dérivés des alcools benzylique, p-phényléthylique, phénylpropy- 
lique primaire, géranique et rhodinique, la note acétique est plus 
en relief que dans les acides dérivés des alcools heptylique et octy- 
lique. 

Pour tous ces acides on retrouve la note propre à l'alcool de 
départ qui perd légèrement de son intensité. 

Ceci est encore vrai pour les éthers méthylique et éthylique 
dérivés de ces oxyacides. 


Partie expérimentale. 

Aride n-heptyloxy acétique (C 9 H ,9 0 3 ). 

Dans un ballon d’un litre, on verse 124 g. d'alcool heptylique 
normal sur 24s,5 de sodium en poudre recouvert d'environ 500 cm 3 
de benzène. On porte à l'ébullition qu’on maintient jusqu’à dis- 
parition complète du sodium. A ce moment on introduit 50 g. 
d'acide monochloracétique en trois fois. L'échaulîement produit à 
chaque addition porte le benzène à L'ébullition. Le ballon agité de 
temps en temps est chauffe plusieurs heures. On laisse refroidir et 
on ajoute de l'eau. Les couches aqueuse et benzénique sont décan¬ 
tées. Le benzène est lavé plusieurs fois à l'eau. L’eau est épuisée à 
l'éther de façon à ce que la solution soit parfaitement limpide. On 
acidifie par environ 75 cm 3 d’acide chlorhydrique concentré. Il se 
sépare une couche huileuse, jaunâtre qui surnage : on la décante. 
La solution chlorhydrique est épuisée à l'ether et i’huiie, addition¬ 
née de l'éther d’épuisement, est lavée à l’eau de façon à lui enlever 
l’acide chlorhydrique. La solution éthérée est séchée sur du sullate 
de sodium anhydre : chasser l’éther, puis distiller. 

L’acide cherché est obtenu avec un reudement d’environ 60 0/0. 
Il se présente sous lorme d’un liquide huileux, incolore, d'odeur 
grasse, rappelant celle de l'alcool heptylique, mais plus fine. 

Constantes . — Eb 1# : 157-, njo — 1,4862. 

Analyse. — SuhsL, 0,1994 g.; HONa n/10. — Trouvé : 11,65 cm*. — Cal¬ 
culé : 11,45, 


n-Heptyloxy acétate de méthyle iC ,0 H 21 O 3 j. 


Chantier à l’ébuilition pendant quelques heures un mélange de 15g. 

d’acide n-heptyloxy acétique, 50 cm 3 d’alcool méthylique à 98° et 

5 cm 3 d’acide sulfurique. Chasser finalement l'alcool sur le bain- 

marie. Ajouter de l'eau. Il se forme deux couches qu’on décante et 

qu’on épuise à l'éther. La solution éthérée est lavée à l'eau au 

C0 3 Na 2 au dixième, puis de nouveau à l’eau, et séchée ensuite sur 

du sulfate de sodium anhvdre. 

* 


Constantes. — I\l>,„ : 115- 
51,56. — Calculé: 51,08. 


n* 1 

11 U 


= 1,4251 


#/*’ 


0,9825; 11. M. — Trouvé 
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Liquide incolore, goût piquant, amer, odeur grasse, moins sucrée 
que celle de l’éther éthylique. 

Analyse . — Subst.. 0,2751 g. ; HONa n/10. — Trouvé : 14..‘>0. - (Calculé 

14, ai 

n-Heptyloxyacétate d'éthyle tC n H 23 0 3 >. 

15 g. d'acide 50 cm 3 d’alcool éthylique absolu -j- 25 cm 3 de 
benzène -f- l cn,3 ,5 CIH conc. On distille avec un réfrigérant descen¬ 
dant le mélange azéotropique ternaire, alcool, - 4 - eau, benzène, 
qu’on reçoit dans une fiole sur duC0 3 K 2 et SO*Na 2 sec. l^e mélange 
d’alcool et benzène privé d’eau est filtré et distillé de façon à sépa¬ 
rer le peu de sels minéraux qui auraient pu s’y dissoudre. Remis 
dans le ballon à éthériûer, on répète cette opération et au bout de 
la troisième fois après avoir chassé l'alcool, le produit restant dans 
le ballon est repris par de l’éther ; laver ensuite la solution éthérée 
de la manière habituelle. On obtient ainsi avec des rendements 
excellents, l’éther éthylique qui passe sous 16 mm. à 123°,5. 

Constantes. — n£p —1,4246; = 0,9209; R. M. — Trouvé : 56,04. — 

Calculé : 56,29. 

Analyse — Subst., 0,2150 g.; HONa nj 10. — Trouvé : 10,60 cm*. — Cal¬ 
culé : 10,64 cm*. 


Acide octyl-2-o^yacétique \ C 10 H 2, O 3 \ 

Dans un ballon de deux litres, contenant 1200 g. d’alcool octyli- 
que secoudaire, on introduit par petits morceaux 43 g. de sodium. 
Dans le liquide encore chand on verse en plusieurs fois 95 g. d’acide 
chloracétique et on maintient l'ébullition pendant 5 h. environ. 
Ajouter de l’eau après refroidissement et décanter. L’alcool est lavé 
à l’eau. La solution aqueuse, grossièrement décantée, peut être, 
soit épuisée à l'éther, soit soumise à l’entraînement à la vapeur 
pour lui enlever complètement l’alcool octylique resté en émulsion. 
L’acide est extrait de son sel de sodium comme d’habitude. C'est un 
liquide huileux, incolore, à odeur grasse. Il distille sous 15 mm. à 
162°. 

Constantes. — Eb ls — 162 u ; ~ 1,4383. 

Analyse. — Subst., 0,2152 g.; HONa nj in. — Trouvé ; 8,90 cm 3 . — Cal¬ 
culé : 8,73 cm 3 . 


Octyl-2-oxyacétate de méthyle (C 11 H 23 0 1 ». 

Liquide incolore, de goût amer. 

Constantes. — Eb t5 =r H9°, n*> — 1,4272 ; r/f — 8,9224; K. M. — Trouvé : 
56,25. — Calculé : 56,29. 

Analyse. — Subst., 0,2241 g.; HONa n/10. — Trouvé : 10,95 cm*. — Cal¬ 
culé : 11,09. 

Octy 1-2-oxyacétate d'éthyle (C 12 ll 25 0 3 t. 

Liquide incolore dont l’odeur rappelle l’alcool octylique, moins 
gras, plus fruité que floral, plus sucré que l’éther méthylique. 
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Constantes. — Eb u : 125° ; 1,4267 ; =■ 0,9114; R. M. — Trouvé : 

60.M. — Calculé : 60,91. 

Analyse. —Subst., 0,2iS5 g., HONa n/10. — Trouvé : 9,60 cm*. — Cal¬ 
culé : 9.42 cm*. 

Acide phénylméthyloxy acétique (acide benzy!oxyacétique)(C 9 H 10 O 3 ). 

Dans un ballon d'un litre contenant 500 ciu 3 d'alcool éthylique 
absolu, on introduit 23 g. de sodium. Quand l’alcoolate est fait on 
ajoute 120 g. d'alcool benzylique et on chasse Talcool éthylique par 
distillation dans le vide, en chauffant d'abord sur un B.-M., puis 
sur un bain d’huile aux environs de 160-180°. 

L’alcool benzylique remplace l’alcool éthylique de l’alcoolate et 
on obtient ainsi le benzylate de sodium qui se présente sous forme 
d'une masse poreuse, blanche légèrement jaunâtre. 

Le benzylate sec est recouvert de toluène. On y introduit 47 g. 
de C1CH 2 .C0 2 H dissous dans le toluène q. s. et on chauffe le tout 
sur un bain d’huile. Réaction assez vive. Suspendre le chauffage 
tant que i’ébullition se maintient d'elle-même, puis continuer à 
chauffer pendant plusieurs heures. 

L’acide se présente sous forme d'huile incolore, assez visqueuse, 
presque inodore, de goût très faiblement piquant et amer. On 
obtient ainsi 39 g. d’acide qui passent à 180-182° sous 15 mm. 
nj, 9 = 1.5250. 

Analyse. — Subst., 0,2014 g.; HONa nj 10, — Trouvé : 12,05 cm 3 . — Cal¬ 
culé : 12,13. 

Phénylméthyloxyacêtate de méthyle (C 10 H 12 O 3 ). 

Liquide incolore, assez mobile, goût brûlant, odeur faible. 
Eb (S : 136,5. 

Constantes. — ==1,5025; = 1.1029; H. M. — Trouvé : 48,20. — Cal 

eu lé : 48,08. 

Analyse. — Subst., 0,2032g.; HONa n/10- — Trouvé ; 11,40 cm*. — Cal¬ 
culé : 11,29. 


Phénylméthyloæy acétate d'éthyle (C 11 H u 0 3 ). 

Liquide incolore, mobile, dont l’odeur et le goût se rapprochent 
beaucoup de ceux de l’éther méthylique. 

Constantes. — Eb 19 = 143°; n J* — 1,4956; rf|° = 1,0726 ; R. M. — Trouvé : 
52,80. — Calculé : 52,69. 

Analyse. — Subst., 0,2112 g. — Trouvé : 10,75 cm* HONa n/10. — Cal¬ 
culé, 10,88. 

Acide phényléthyloxyacétique (C 10 H 12 O 3 ;. 

S. Sabetay (5) a préparé cet acide, ainsi que son éther méthy¬ 
lique, par la méthode de Gauthier; le premier par saponification du 
nitrile phényléthyloxyacétique en milieu aqueux, le second en 
milieu alcool méthylique. D’après cet auteur le procédé ne serait 

i5> S. Sabetay, Bull. Soc . chîm 1929 (4), t. 45, p. 534. 
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pas pratique car le nitrile servant de point de départ, se fait dans 
ce cas comme dans celui du phénylméthyl et du phénylpropyl 
oxyacétiqne avec des rendements tout à fait médiocres. 

Nous avons obtenu cet acide avec un rendement .qui dépasse 
50 0/0 en faisant réagir 71 g. d’acide chloracétique sur 216 g. de 
phény lethylate.de sodium sec, recouvert de toluène. 

Le phényléthylate a été obtenu comme le benzylate précédem¬ 
ment décrit. 

L’acide formé est séparé, d’après la méthode indiquée déjà dans 
ce travail. 11 distille sous 14 mm. à 183° et sous 16 mm ,5 à 185-186°; 
il a comme indice de réfraction à l’état surfondu «J? = 1,5213. Au 
moment oii nous voulions prendre sa densité le produit s’est pris 
en masse, F. 46°. 

Analyse. — Suhst., 0,2250 g. HONa nj 0. — Trouvé : 12 ,<k> rm 1 , —* Cal¬ 
culé : 12,50. 


Phényléthyloxyacétate de truUhyle iC 11 H 1, 0 ;, i. 

Constantes. — Eb i3 145°; np ~ 1,5010; fjp - 1,0802; H. M. - Trouvé : 
52,90. — Calculé : 52,09. 

Analyse. — Suhst., 0,2325 g.; HONa n/10. — Trouvé : 11,*5 oin\ — (Cal¬ 
culé : 11,98 ein 3 . 


Phényléthyloxyacétate d'éthyle ( C 12 H 16 O 3 >. 

Liquide incolore, saveur légèrement grasse et amère, odeur rap¬ 
pelant à peine celle de l’alcool phényléthylique. 

Constantes. — Eb t , : 153* ; nj?>— 1,4940 ; df 1,0549 ; K. M. — Trouvé : 
57,40. — Calculé : 57,31. 

Analyse. — Suhst., 0,2054 g.; HONa /t/lo. — Trouvé : 9,35 cm 1 . — Cal¬ 
culé : 9,37. 

Acide phény Ipropy loxy acétique (C n H 14 0 3 ). 

Nous avons préparé le phénylpropylate de sodium par action de 
204 g. d'alcool phétiylpropvlique sur de l’éthylate de sodium corres¬ 
pondant à 34*,5 de Na dissous dans 600 cm 3 d'alcool éthylique 
d'après la méthode déjà indiquée précédemment. Sur le phényl-pro- 
pylate de sodium sec recouvert de toluène on verse 71 g. d’acide 
chloracétique. Le rendement en acide est supérieur à 500/0. L’acide 
se présente sous forme d’huile incolore, visqueuse et distille à 198° 
sous 15 min. Une fois distillé le produit se prend en masse formant 
de beaux cristaux fondant à 55°. 

Goût brûlant légèrement aigre, odeur faiblement grasse rappe¬ 
lant celle de l'alcool phénylpropylique. 


Phény Ipropy loxyacétate de méthyle ^C ,2 H 3C 0 3 >. 


Liquide mobile, 
rement brûlant. 

Kb n : 157° /i*' 


incolore, odeur faible de canelle. Goût fade, légè- 

= 1,4981 d\" — 1,0595 K.M. Trouvé : 57,55 

Calculé : 57,31 


Analyse. — Suhst., 0.2959 g. HONa n/10 — Trouvé : 14,10. — Calculé : 14,28 
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Phénylpropyloxy acétate d'éthyle (C 13 H 18 0 3 ). 

Liquide incolore, d'odeur très voisine de celle de l'éther méthyli- 
que, mais plus fruitée et plus sucrée. 

E1> 15 : 16-2-163° nf =z 1,4906 df = 1,0661 KM. Trouvé : 6-2,05 

Calculé : 61,93 

Analyse. — Subst., 0,2132 g. ; HONa nj 10. — Trouvé : 0,15 cm 1 . — Cal¬ 
cul lé : 9,60. 


En appliquant au rhodinol et au géraniol le procédé décrit plus 
haut pour l’obtention des acides, nous avons pu obtenir des acides 
rhodinyl et géranyl-oxyacétiques. Dans ces deux cas les rendements 
ne sont pas du même ordre que ceux de l’heptyl, de l’octyl, etc. 
mais plus faibles. 


Acide rhodinyl-oxyacétique (C 12 II 22 0 3 ). 

Légèrement coloré en jaune clair. Odeur rosée acétique, goût 
brûlant, sans nuance d’amertume. 

Eb, (l : 180-181 nf 1,4818 

Acide géranyl-oxyacétique ,C 12 II 20 O ). 

Légèrement jaunâtre, presque incolore, odeur rosée, grasse, 
plus légèrement acétique que dans le cas du précédent, (ioût 
piquant. 

Eh,,; : 180° Elv* : 143° nf - 1,1638 

Ether éthylique ^C 14 H w 0 3 ). 

Odeur très line de rose légèrement musquée. 

Eh tt ; : 155-15"° nf :_= 1,15195 

.l/iaZy.se. — Subst., o,.‘>! lo g.; HON a a/10. — Trouvé : 2,15 cm\ — Cal¬ 
cule : 2,11 cm 5 . 


Nota. — Ce travail a pu être mené à bien grâce à l'aide généreuse 
qui nous a été accordée par M. Firineuieh, Maison Naef et G", Genève. 



LA CHIMIE DU BORE 

Conférence faite devant la Société chimique de France, 

le 18 décembre 1931. 

Par M. le Professeur A. STOCK. 


Pe rmettez-moi tout d’abord de vous exprimer la joie que j’éprouve 
en parlant de nouveau, après plus de 30 ané, devant la Société 
Chimique de France. Je le fais en me souvenant avec une profonde 
gratitude de mon ancien maître, Henri Moissan, dans le labora¬ 
toire duquel j’ai travaillé presque un an au cours de l’année 
scolaire 1899*1900 et où j’ai appris à connaître et à aimer la grande 
chimie minérale expérimentale. 

C’est là que j’ai pris contact avec la chimie du bore. Le résultat de 
mon travail à Paris fut la préparation des combinaisons jusqu'alors 
inconnues du bore et du silicium SiB 3 et SiB G . A cette occasion, 
j’ai pu remarquer qu’on connaissait insuffisamment la chimie du 
bore, bien que le fait d’être voisin du carbone aurait dû donner à 
cet élément un intérêt particulier et laissait espérer pour lui des 
combinaisons plus variées que l’acide borique et les borates qui, 
à cette époque, étaient presque exclusivement connus. 

Rentré à Berlin, à l'Institut d’Emil Fischer, je pris bientôt la 
décision de me consacrer à la chimie du bore et d’examiner en 
premier lieu les hydrures de cet élément, au sujet desquels on ne 
possédait encore aucun renseignement certain. Jones et Taylor 
(1881), d’une part, et Sabatier (1891), d’autre part, avaient signalé 
dans de courtes notes que le soi-disant « borure de magnésium », 
que l’on obtient par action du trioxyde de bore sur le magnésium, 
donne avec les acides un gaz composé en majeure partie d’hydro¬ 
gène, et contenant des traces d’hydrure de bore qu’ils avaient 
formulé a priori BH 3 . Mais, ni l’isolement, ni l’analyse de ce com¬ 
posé n’avaient été tentés. 

Emil Fischer, à qui j’avais fait part de mon intention de m’oc¬ 
cuper des hydrures de bore, me dit quelques jours plus tard, que 
son ami Ramsay l’avait prévenu que mon travail ne serait pas 
récompensé, la question des hydrures de bore venant justement 
d’être résolue dans son laboratoire. 

En effet, en 1901, Ramsay et Hatfleld publièrent une communi¬ 
cation préliminaire d’après laquelle ils auraient isolé trois hydrures 
de bore définis, par diffusion fractionnée et à l’aide de l’air liquide, 
du gaz obtenu par l’action de l’acide chlorhydrique sur le » borure 
de magnésium ». Les trois hydrures de bore annoncés étaient BH 3 

soc. cuim., 4 e séa., x. u, 1932. — Mémoires. 46 
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et deux isomères de formule B 3 H 3 , pour lesquels les auteurs sup¬ 
posaient les formules de constitution suivantes : 


H 2 . B. B-BH 



Je renonçai alors à mon plan et me tournai vers d’autres ques¬ 
tions. Mais aucune communication détaillée ne suivit jamais la 
note brève et préliminaire de Ramsay. Le savant anglais a indiqué 
plus tard dans son livre « Le passé et l'avenir de la Chimie » que 
la préparation des hydrures de bore effectuée à cette époque n'avait 
jamais pu être reproduite depuis, en dépit des plus grands efforts. 
On sait aujourd’hui que la communication en question était 
inexacte. Les substances que Ramsay avait considérées comme 
des hydrures de bore devaient être souillées par des hydrures de 
silicium; leur individualité n’était aucunement prouvée et les 
méthodes analytiques utilisées par Ramsay laissaient à désirer. 

Ce n’est que dix ans plus tard, lorsque je disposai d’un labora- 
- toire personnel à l’Ecole Technique de Breslau, nouvellement fondée, 
que je repris mon plan. Comme réaction de départ, nous prîmes 
également la décomposition du « borure de magnésium « déjà cité 
par l’acide chlorhydrique à température peu élevée ; ce produit se 
compose en réalité de B 2 0 3 en excès, d’« hypoborate » et aussi de 
véritable borure de magnésium. Dans les conditions les plus a van* 
tageuses, le gaz obtenu ne contient que peu d’hydrure de bore : 

3 à 10 0/0 seulement du bore employé sont transformés en hydrure. 

Nous avons constaté que le « gaz brut » contient, en plus de 
l’hydrogène — qui est le composant le plus important — de l’acide 
carbonique, différents hydrures de silicium et plusieurs hydrures 
de bore dont seul B 4 H 10 a pu, au début, être isolé. Par chauffage, 
ce gaz se décompose d’une manière assez compliquée et donne 
lieu, entre autres, à la production de B a H 6 . La continuation des 
expériences s’est heurtée à des difficultés considérables, du fait 
que les hydrures de bore sont, pour la plupart, très instables et 
extrêmement sensibles à l’humidité et à la graisse des robinets, et 
qu’il est en outre impossible de les débarrasser des hydrures de 
silicium, lesquels jouissent de propriétés tout & fait analogues. La 
connaissance des hydrures de silicium eux-mêmes, exception faite 
de SiH 4 , était de plus, à cette époque, très incomplète. 

Ces premières expériences furent suivies d’un pénible travail qui 
dura plus de vingt ans et pour lequel je fus aidé par d’excellents 
collaborateurs. Je cite avec reconnaissance les noms de Massenez, 
Kuss, Pries», Siecke, Friederici, Soraieski et, pour les travaux 
plus récents, Pohland, Wiberg et Martini. Nous avons d’abord 
élaboré un appareillage à vide très poussé permettant, pour la 
manipulation des composés volatils instables, d’opérer en l’absence 
complète d'air, d'humidité et de graisse de robinet; les substances 
étant en contact exclusivement avec le verre et le mercure. Nous 
avons ensuite établi l’existence et les propriétés de toute une série 
d’hydrures de silicium, car, malheureusement, on ne pouvait éviter 
que les hydrures de bore ne soient souillés par ceux de silicium, 
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du fait que le magnésium commercial contient toujours un peu de 
silicium qui, au cours des réactions, se transforme en siliciure de 
magnésium et hydrure de silicium. 

Notre méthode à vide est, en général, très appropriée au travail 
sur de petites quantités de substances volatiles et quand on veut 
suivre quantitativement le cours d une réaction. On l’a depuis sou¬ 
vent employée dans des laboratoires scientifiques et industriels. 

Les parties essentielles de cet appareil sont données ci-dessous. 

Pompe automatique à mercure . — L’appareil (voir fi g . 1) est une 
pompe de Tôpler où le mercure est élevé à l’aide d’air comprimé 
(à 2 ou 3 atmosphères) et non à la main. On conserve les gaz pompés 
dans une cuve à mercure. L’excès de mercure soulevé coule par 
une soupape de sûreté dans le réservoir de mercure inférieur de la 
pompe, comme cela est visible sur la coupe. Cette dernière montre 
aussi la soupape flottante qui permet la marche automatique de la 
pompe. Cette soupape consiste en une tige de fer, dont la pointe 
conique bouche l’ouverture de la soupape ; elle porte à la partie 
inférieure un cylindre en fer et plus haut un cylindre en bois. 



Lorsque, pendant la marche de la pompe, le mercure descend suffi¬ 
samment, la soupape flottante tombe et débouche la soupape. De 
ce fait la pression dans le réservoir inférieur revient à la pression 
atmosphérique et le mercure coule de nouveau du vase supérieur 
dans le vase inférieur. Dès que le mercure monte suffisamment pour 
atteindre le flotteur en bois, la soupape se ferme, la pression dans 
le vase inférieur augmente de nouveau, etc. 

Soupape à flotteur . — Cette soupape (fi g. 2) remplace les robi- 
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nets ordinaires pour le cas où la graisse gênerait. Elle présente 
également l’avantage de rester absolument étanche, même pendant 
plusieurs mois. Nous avons utilisé des centaines de ces soupapes. 

Elles consistent essentiellement en deux flotteurs en verre B, 
rodés dans les rétrécissements qui se trouvent au-dessus d’eux. 
E est relié à une conduite auxiliaire à vide, (trompe à eau ou vide 
central de la maison). En haut, à gauche et à droite, on connecte 
l'appareillage à vide. Si on laisse monter le mercure dans C, il 
lève les flotteurs et la connection entre les parties gauche et droite 
de l’appareil est interrompue. Si l’on ferme le robinet D, la soupape 
ne s’ouvre pas, même si la pression dans l’appareil augmente. 
Pour ouvrir la soupape, il suffit de diminuer la pression dans E : 
le mercure dans C tombe ainsi que les flotteurs, et la communica¬ 
tion entre les deux parties de l’appareil est rétablie. Quand la 
pression d’un côté de l’appareil est très élevée, l’ouverture de la 
soupape présente quelques difficultés ; le flotteur ne tombe pas 
instantanément ; il faut attendre que la quantité de gaz nécessaire 
& l’égalisation des pressions ait passé parle rodage, ce qui demande 
assez de temps quand les rodages sont bons. Cet inconvénient est 
éliminé dans les soupapes poreuses décrites ci-dessous. 

Soupapes poreuses. — Il y a déjà longtemps que le principe de 
soupapes poreuses a été employé sous une forme plus primitive 
par le physicien Prytz, de Copenhague. On emploie une matière 
céramique poreuse vernissée, à larges pores, qui est aussi perméable 
que possible aux gaz, mais imperméable au mercure sous une 
surpression d’une atmosphère. Sur la figure 3, la partie dessinée 
en gros traits représente un tel corps poreux rodé dans un tube 
de verre élargi à la partie inférieure. Si le tube est connecté en 
haut avec l’appareil à vide et si sa partie inférieure est plongée 
dans le mercure, celui-ci ne monte que jusqu’à la masse poreuse. 
Dès que dans la partie inférieure, en forme de cloche, on introduit 
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Fig. 3. 
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un g>az, celui-ci passe au contraire immédiatement dans l'appareil 
4 vide. 

II et la figure à droite représentent une soupape double. La partie 
conique B de la soupape est rodée dans la partie A qui a la forme 
d’un bêcher. On voit que, sous le mercure, les deux soupapes sont 
tournées Lune vers l'autre. Si l’on pousse B dans A — dans le cas 
d'appareillages rigides, on le fait à l'aide du ressort en verre F — 
la connection entre la partie supérieure et la partie inférieure est 
établie. Pour l’interrompre, il suffit de lever B de quelques milli¬ 
mètres. 

Soupape poreuse double . — La figure \ montre la combinaison 
des principes des deux sortes de soupape. Le mercure ne peut 
monter que jusqu’en A et B; il retombe quand on diminue la pres¬ 
sion dans C. Cette soupape ne présente pas les inconvénients de la 
soupape à flotteur que nous avons décrite précédemment : le mer¬ 
cure retombe immédiatement, même s’il y a une surpression consi¬ 
dérable d’un côté. 

Ouvreur de tube dans le vide . — Cet appareil (voir fi g. 5) sert à 
ouvrir un tube dans le vide et à introduire son contenu dans 



l’appareil à vide. La partie en verre, G, qui affecte la forme d’un 
robinet, tourne dans le rodage H rendu étanche par du mercure ; 
G est munie à sa partie inférieure d’un renflement C. Vers B est 
fixé un tube relié au récipient à ouvrir, lequel se termine en capil¬ 
laire. F est relié au vide. En tournant G, le renflement C casse la 
pointe du tube capillaire et met ainsi le tube en communication 

avec le vide. 

Tube servant à la pesée des substances (Fig. 6). — Ce tube sert à 
peser des substances volatiles qui, liquides ou solides à la tempéra¬ 
ture du laboratoire, craignent la graisse. C'est un tube en V, muni du 
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robinet K et d’une petite allonge contenant un peu de mercure. A 
l’aide du rodage I on peut relier ce tube avec l’appareil à vide. Le 
tube est pesé avant toute opération. On refroidit la partie courbée 
du tube dans l'air liquide, puis distille dans le vide la substance 
qui se condense dans la partie ainsi refroidie ; on ferme ensuite le 



robinet K et enlève l’appareil de l’appareillage à vide. On renverse 
alors le tube afin que le mercure recouvre le robinet et empêche 
ainsi tout contact, à la température, ordinaire de la vapeur avec la 
graisse. Après la pesée, on refroidit de nouveau la branche courte 
du tube en V où la substance se condense quantitativement. Ou 
redresse l’appareil, le mercure coule dans la petite allonge ; on 
ouvre le robinet après avoir fait le vide et on introduit une quantité 
pesée de substance, en vue des opérations ultérieures. 

Secoueuse. — Lors de la distillation fractionnée d’un mélange 
liquide, il est désirable que l’on remue constamment celui-ci car, 
s’il restait immobile, l’évaporation ne se ferait que par la surface 
et il ne serait pas sûr que ce soit réellement la partie la plus vola¬ 
tile qui distille la première. La secoueuse représentée sur la figure 7 
remplace un agitateur. C’est une légère bobine à induction B, avec 
un interrupteur simple E-F et un noyau mobile C oscillant lors du 
passage du courant. A l’aide de la pince G, on fixe ce dispositif 
sur l’appareillage, au voisinage du vase contenant la substance à 
distiller. En fermant le courant, cette partie de l’appareil et le 
liquide oscillent avec une telle force que l’agitation désirée est 
pleinement atteinte. 

La partie oscillante est une baguette D-D dont une moitié est 
construite en fer et l’autre en laiton. Cette baguette se déplace 
dans le cylindre en laiton C-C ; un ressort spirale la repousse de la 
bobine. Pendant le passage du courant, elle est entraînée dans la 
bobine. 

Appareil servant à la détermination des points de fusion dans le 
vide {Fig. 8). — Dans le tube A, connecté avec l’appareil à vide, se 
trouve le léger corps en verre B, qui porte, au milieu, dans un élar¬ 
gissement, un petit cylindre en tôle mince, en bas une croix en verre 
C, et en haut une aiguille mince. On soulève B à l'aide d’un aimant 
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se trouvant en dehors de 1 appareil, puis on condense à l’aide d’air 
liquide dans A une quantité convenable de la substance dont on 
veut déterminer le point de fusion, de sorte que la substance forme 
un anneau en F. On enlève alors l’aimant : B descend jusqu’à ce 
que la croix en verre C repose sur l’anneau formé par la substance. 
Si l’on augmente lentement la température extérieure, B glisse 
lorsque le point de lusion est atteint ; l'aiguille qui émerge du bain 



Fig. 8. Fig. 9. 


réfrigérant permet de constater ce moment. La substance employée 
pour la détermination du point de fusion peut être ensuite ramenée 
dans l’appareil à vide et employée pour d’autres opérations. La 
détermination est tellement exacte qu’on obtient des valeurs qui 
concordent à un dixième de degré près. 

Thermomètre à tension de vapeur (voir fi g. 9). — Pour l’examen et 
l’identification des substances on se sert, de préférence, dans notre 
méthode par le vide de la détermination des tensions de vapeur et des 
points de fusion : à ce propos il est essentiel de connaître exacte¬ 
ment la température du bain réfrigérant. Les appareils électriques, 
thermo-éléments et thermomètres à résistance, que nous avons 
d’abord utilisés étaient peu satisfaisants, car, dans l’atmosphère du 
laboratoire et pour les petites différences de potentiel, les contacts 
ne travaillent pas avec suffisamment de sûreté. Le thermomètre à 
tension de vapeur esquissé ici nous causa donc un véritable sou¬ 
lagement. On détermine la température à l’aide des variations de 
la tension de vapeurs de substances appropriées. Pour le domaine 
entre la température du laboratoire et celle de l’air liquide on peut 
utiliser le sulfure de carbone, l’acide sulfureux, l’ammoniac, l’acide 
carbonique, l’acide chlorhydrique, l’éthylène, le méthane, l’oxygène. 
A l’aide de ces substances, on peut embrasser tout ce domaine. En 
collaboration avec F. Henning, j’ai mesuré au Physikalisch- 
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Techniscbc Reich sans tait de Berlin, avec précision, les tensions de 
vapeur de ces substances en utilisant le thermomètre à hélium. 

Ou remplit le réservoir du thermomètre avec la substance ther¬ 
mométrique, soigneusement purifiée par la méthode du vide, et on 
scelle en K. A constitue le tube thermométrique proprement dit 
qu’on immerge dans le bain réfrigérant. E-F, fermé en G, est le 
manomètre à mercure servant à la lecture de la pression. A cet 
effet on peut employer une règle bon marché, car au voisinage du 
point d’ébullition de la substance thermométrique, une variation 
de la tension de plusieurs centimètres correspond à un degré. Les 
températures peuvent être déterminées au moins à un dixième de 
degré près. Les avautages particuliers de cet instrument sont les 
suivants : le chimiste peut le construire lui-môme, l'équilibre est 
très vite établi, car la capacité calorimétrique du corps thermomé¬ 
trique A est très petite ; enfin on peut toujours contrôler le bon 
fonctionnement de l’appareil, car lorsque celui-ci marche normale¬ 
ment et qu’il est rempli d’un liquide thermométrique condensable, 
le manomètre doit indiquer une pression nulle si l’on refroidit le 
tube A par l’air liquide. On peut également utiliser ces thermo¬ 
mètres à quelques degrés au-dessus de la température d’ébullition 
du liquide thermométrique, si le tube du manomètre F est plus 
long que le tube barométrique. 

Balance aérostatique . — Un centimètre cube de gaz suffit pour la 
détermination du poids moléculaire et de la densité de vapeur des 
substances. Nous nous sommes servis de l’appareil représenté sur 
la figure 10. L’instrument que nous avons appelé « balance aérosta¬ 
tique » est basé sur un principe bien connu. Un corps léger B, en 
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quartz ou en verre, oscille sur une pointe aiguë E. D’un côté ce 
corps porte une boule creuse A, légère et fermée, et de l’autre côté 
le contrepoids massif C ; une aiguille indicatrice se déplace devant 
une petite pointe lixe et indique la position zéro de la balance. 
D est un court manomètre. La poussée subie par A dépend de la 
densité du gaz. En remplissant l’appareil avec différents gaz, la 
balance sera au zéro au moment où les pressions sont inversement 
proportionnelles aux densités et aux poids moléculaires des gaz. 
On étalonne la balance à l aide d’un gaz approprié, par exemple 
l’air ou l’éthylène, et on règle la pression du ga 2 à étudier de telle 
sorte que la balance prenne la même position qu’au moment de 
Té talonnage. Le manomètre D indique la pression. La balance peut 
servir d’une part à la détermination du poids moléculaire de gaz 
purs, comme dans nos recherches sur les hydrures de bore; elle 
peut, d’autre part, être employée pour l’analyse d’un mélange de 
deux gaz de densités différentes. L’instrument décrit est simple; 
son erreur relative est de 1 0/0 environ. 

Nous avons également construit un instrument de précision, à 
l’aide duquel on peut déterminer la densité de vapeur avec une 
exactitude au moins égale à celle des meilleures méthodes connues 
jusqu’à présent, et cela plus facilement et avec plus de sûreté. 

La figure 11 représente une balance aérostatique qui possède 
cette précision. La balance est placée dans une boîte entourée de 
glace, pour que les mesures puissent être faites exactement à 0°. 
2 est une cuve en verre placée dans une caisse en bois 3-4. L’espace 
annulaire est rempli d’un calorifuge. La position des aiguilles est 
repérée à l'aide d’un dispositif d’éclairage et de lecture 19-20. 

Balance aérostatique magnétique . — Si l’on fixe sur le bras de la 
balance un petit aimant permanent, une aiguille à tricoter par 
exemple, on peut donner à la balance aérostatique un emploi plus 
étendu. 

On voit sur la figure schématique 12 qu’il est possible de com¬ 
penser la poussée de la sphère par un aimant permanent B ou 
un électroaimant; on se rend compte facilement, sans qu’il soit 
nécessaire d'entrer dans les détails, qu’on peut déterminer la den¬ 
sité et le poids moléculaire des gaz d’après la position de l’aimant 
permanent mobile ou par l’intensité du courant qui agit sur 
l’électroaimant. 

L’appareil décrit sur la figure 13 permet de compenser à l’aide 
de la résistance 6, l’influence de la température se trouvant à peu 
près la même pour tous les gaz. 3 est un générateur de courant, 



Fig. 13. 
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5 un galvanomètre, dont la règle graduée, après l’étalonnage de la 
balance, peut en môme temps indiquer directement la densité du 
gaz, 4 la résistance variable, à l’aide de laquelle on met la balance 
au zéro pendant la mesure. Le bras de la balance est en quartz ; 
une sphère munie de trous et de surface égale à celle de la sphère 
fermée sert de contrepoids. On évite ainsi les erreurs dues à l’ad- 
sorption des gaz. Cette balance électromagnétique permet d’effec¬ 
tuer simplement et rapidement, des déterminations de densité et 
des analyses de gaz. C’est pourquoi on l’emploie également dans 
les laboratoires industriels. 

Récemment à Oppau, cette balance a encore été perfectionnée : 
au lieu d'un aimant on a mis une paire d’aimants astatiques, qui 
n’est pas influencée par les courants électriques et les parties en 
fer avoisinantes; d’autre part on a amélioré la suspension. Dans 
les modèles récents la balance oscille sur un tranchant en quartz 
posé sur une plaque plane en quartz, d’où il peut être levé à l’aide 
d’un dispositif de bloquage. On a ainsi construit un appareil 
extrêmement pratique et très sensible. Pour que la température 
reste constante, la balance est mise dans une caisse massive en 
aluminium, que L’on peut immerger dans un bain d’eau ou de glace. 

Appareil complet à vide élevé. — La figure 14 représente un 
« appareil universel & vide • où les différentes parties servant à 
l’examen, & la séparation et & l’identification des substances vola- 



Fig. 14. 


tiles sont réunies en un appareil constitué par un seul morceau de 
verre. Des appareils de ce genre sont aussi employés en grande 
quantité pour les recherches industrielles. 

Sans ces appareils, l’exécution de nos recherches sur les hydrures 
de bore et de silicium eût été impossible. 

La séparation des mélanges de substances est réalisée, dans notre 
méthode, par distillation fractionnée ou par condensation frac¬ 
tionnée. L’examen de l'homogénéité et ridentiûcation des substances 
se font autant que possible par la mesure des tensions de vapeur. 
La toxicité du mercure, dont on emploie de grandes quantités 
dans ces manipulations, nécessite des précautions particulières (*). 

(*) Pour parer aux dangers qu’occasionne la manipulation de grandes 
quantités de mercure, nous avons disposé nos laboratoires d’une 
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Des diapositifs montrant l’installation d’un laboratoire de mercure 
ont été montrés ainsi qu’un film de la I. G. Farbenindustrie Aktien- 
gesellschaft à Oppau illustrant remploi de la méthode de vide dans 
un laboratoire industriel. 


Nous n'indiquerons que très brièvement les résultats de nos 
travaux sur le silicium. Nous avons pu prouver l’existence des 
hydrures de silicium correspondant aux hydrocarbures saturés : 
SilP, Si-'H 6 , etc., jusqu’à Si 6 H u . Une série d’intéressants composés 
volatils du silicium a été découverte, notamment SiH 3 Cl, SiIT 2 Cl 2 , 
(SiH 3 )-Ü, (SiH 3 ) 3 N. Aucun hydrure volatil non saturé n’a pu être 


trouvé. 

La valence du silicium étant la même que celle du carbone, la 
chimie de ces deux éléments présente une certaine analogie externe. 
Mais le silicium a plus d’aflinité pour l’oxygène que pour l’hydro¬ 
gène. Pour cette raison, et aussi parce que le dioxyde de silicium 
se polymérise instantanément, la chimie du silicium se réduit dans 
la nature aux formes rigides de la silice et des silicates, les com¬ 
posés plus instables n’étant que des produits de laboratoire. 

La chimie des hydrures de bore nous offre une plus grande 
variété. Certains hydrures ont pu être séparés des hydrures de 
silicium par distillation fractionnée du gaz brut, et isolés à l’état 
pur. D’autres prennent naissance aux dépens de ces hydrures par 
décomposition à la température ordinaire ou à température plus 
élevée. Le tableau suivant donne un aperçu des hydrures de bore 
qui ont pu être préparés à l’état pur et de leurs constantes phy¬ 
siques. La combinaison azotée B 3 N 3 H 6 , qui est remarquable par sa 
stabilité, a été aussi mentionnée sur le tableau : 


manière spéciale. Les planchers sont couverts de linoléum exempt 
autant que possible de joints; sur les bords, ce linoléum est surélevé 
de 10 cm. à l’aide d’une gorge, de sorte qu’il n’y a nulle part de coins 
qu’il ne soit possible de nettoyer. Pour la même raison, on a évité les 
pieds de tables. Tous les appareils à mercure, la cuve à mercure, l'appa¬ 
reil pour la distillation du mercure, etc., se trouvent sous des hottes. 

De même, au lieu de supports, sous les plaques et les pieds desquels 
s’accumule toujours du mercure, on a utilisé pour le montage des appa¬ 
reils à vide des attaches fixées au mur. 

Une ventilation électrique renouvelle l’air dans chaque salle de tra¬ 
vail au moins cinq fois par heure. Les trous par on Pair est aspire sont 
disposés sur les murs de façon à assurer une aération aussi régulière 
que possible. L’air frais entre au-dessous des fenêtres, où il est filtré et 


réchauffé. 

Les armoires où l’on garde les appareils, les supports, etc., sont aussi 
aérées car les objets utilisés pour le travail avec le mercure retiennent 
toujours des particules de ce métal. 

Grâce à ces mesures de protection, il a été possible de maintenir la 
teneur en mercure de Pair suffisamment faible pour éviter à mes col¬ 
laborateurs tout trouble de santc. L’air n’est pas tout à tait exempt de 
mercure, car on ne peut pas éviter qu’il n’en tombe parfois sur le 
plancher ou ailleurs, d’où il ne peut pas être enlevé quantitativement. 

Il est utile d’ajouter qu'on peut éviter l’évaporation du mercure «les 
surfaces libres en couvrant celles-ci d*une couche de quelques milli¬ 
mètres d’un charbon actif contenant de l’iode. 
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B'H* 

B*H 10 

B»H* 

B»H“ 

B«h*° 

B ,0 H 14 

B*N 3 H 8 

Températures dYbul- 

lition. 

— 03» 

-f- 18» 

-— 

— 

— 

environ 210° 

53» 

Tensions en min .... 

— 

388(0») 

00(0») 

57 (0») 

7(0») 

— 

85 (0») 

Températures de fu- 

s ion. 

-100» 

— 1-20» 

— 47» 

-129» 

— 65» 

09,5» 

— 58® 

Densités. 

0,45 

0,50 

0,01 

__ 

0-70 

0.02 

0,82 


— 112» 

— 70» 

0* 


0» 

90» 

11° 

Composés à partir 
desquels les hy- 

drures sont prépa¬ 
rés . 

B*H‘° 

gaz brut 
B*11M -f Na 

gaz brut 
B*H‘° 

B* H* 

gaz 

brut 

B*H‘°, B S H“ 

— 

Stabilités. 

« 

grande 

faible 

grande 

très 

faible 

faible 

très grande 

extrêmement 

grande 

Décomposition par 
H*0. 

très 

rapide 

assez 

lento 

lente 

_ 

lente 

nulle 

rapide 


Nous avons également prouvé lexistence d’un certain nombre 
d’autres hydrures de bore, dont l’isolement a pu être effectué : un 
hydrure volatil contenant 5 ou 6 atomes de bore et 10 ou 12 atomes 
d’hydrogène par molécule, et différents hydrures solides, non 
volatils, incolores ou allant du jaune au brun, et présentant des 
solubilités variables dans l’eau, les lessives alcalines, le sulfure 
de carbone, etc. 

Pour la préparation du gaz brut, on peut remplacer le borure 
de magnésium par le borure de glucinium (obtenu par chauffage 
de B 2 0 3 et de Gl), ce qui permet d’éviter la formation simultanée 
des hydrures de silicium ; de même, d’après une remarque récem¬ 
ment publiée par Steele et Mills, ou peut remplacer l’acide chlor¬ 
hydrique par de l’acide phosphorique. ce qui double le rendement 
en hydrure. 

Préparation des hydrures purs : 

Dans le gaz brut : B 4 1I 10 , B 6 H 10 , B 10 H 14 , traces de B 5 ll y 
A partir de B 4 H 10 : B 2 H 6 , B 5 H 9 , B«H«(?) t 
A partir de B 2 H 6 : B 5 H n , B l9 H 14 . 

Les formules sont établies par analyse (tous les hydrures se 
décomposent en bore et hydrogène par chauffage à 900° dans un 
tube de quartz), par détermination de la densité du gaz et par 
hydrolyse complète (tous les hydrures de bore donnent de l’acide 
borique et de l’hydrogène par chauffage prolongé avec de l’eau, en 
tube scellé). 

L’hydrure de bore le plus simple est B 2 H 6 . On n’a jamais trouvé, 
même des traces, d’hydrure, avec un seul atome de bore dans la 
molécule, bien que la présence d'un tel composé n'aurait pu 
échapper à l’observation. Cet hydrure devrait être si volatil qu’il 
serait impossible de le condenser complètement au moyen de l'air 
liquide. Des expériences faites avec des précautions toutes parti¬ 
culières ont montré que B 2 H fi ne se dissocie pas en BH 3 , même à 
100°, où se produit une décomposition de nature assez compliquée. 
Les recherches faites par Mark a l aide des rayons X ont montré 


t 
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que B 2 H 6 et C 2 H G ont des réseaux analogues, tandis que Si 2 H G 
donne des radiogrammes essentiellement différents. La distance 
des atomes de bdre dans B 2 H G est plus grande que celle des atomes 
de carbone dans C 2 H 6 . Les volumes atomiques des deux éléments 
étant très voisins, il s’en suit que la force d’attraction entre les. 
atomes de bore est plus petite que celle qui existe entre les atomes 
de carbone. La comparaison des spectres infra-rouges conduit à 
des résultats semblables (G. Laski). 

Les formules des hydrures de bore paraissent à première vue 
bizarres et arbitraires. Notre but fut par suite d’obtenir des données 
sur leur structure; à ce propos nous avons examiné un certain 
nombre de réactions simples et faciles à suivre quantitativement, 
telles que le chauffage, le traitement par l’eau, les halogènes, l’acide 
chlorhydrique, l’ammoniac, l’amalgame et hydroxyde de sodium. 
De la multitude des observations, nous retiendrons quelques faits 
caractéristiques. 

Avec les hydroxydes alcalins solides, il y a formation de sels 
qu’on peut désigner sous le nom d’ « hypoborates » ; ainsi, avec 
B 2 H G ou B 4 H 10 et la potasse, on obtient la combinaison BOH 3 K 
dont la solution aqueuse est assez stable en présence d’un excès 
d’alcali et possède des propriétés très fortement réductrices. Avec 
les solutions de nickel bivalent, il donne un borure noir BNi 2 . Par 
chauffage à environ 500°, cet hypoborate se décompose en donnant 
du potassium métallique. 

Les hydrures de bore peuvent être halogénés en les traitant avec 
précaution par du chlore, du brome, de l’iode, ou encore par de 
l'acide chlorhydrique. Cette dernière méthode correspond à un 
curieux procédé d’halogénation que nous avons découvert en étu¬ 
diant les hydrures de silicium. SiH 4 , par exemple, réagit très faci¬ 
lement avec l’acide chlorhydrique, surtout en présence de chlorure 
d'aluminium comme catalyseur, d’après SiH 4 + C1H = SiH 3 Cl + 
H 2 , etc.. B 2 H 5 C1 et B 2 H 5 Br (qui, ainsi que B 2 H 6 , présentent une 
grande analogie avec les combinaisons correspondantes du car¬ 
bone en ce qui concerne les constantes physiques) sont extrême¬ 
ment instables et se transforment rapidement à la température 
ordinaire en B 2 H 6 et C1 3 B ou Br 3 B; il s’agit là d’une réaction qui 
se retrouve d’une façon analogue pour d’autres hydrures de bore 
partiellement halogénés. A partir de B 10 H 14 on obtient par iodu¬ 
ration, d’une part B 10 H 12 I 2 , et d’autre part B 10 H 2 “ 4 l 12 ' 10 sans pou¬ 
voir saisir de produit intermédiaire d’ioduration. 

Le composé B 2 H :, I, préparé par chauffage à 50° de B 2 H 6 et IH en 
l absence de catalyseur, donne, lorsqu’il est traité avec précaution par 
l’amalgame de sodium à froid, le borure B 4 I1 10 , avec un bon rende¬ 
ment; c’est une extension de la réaction de Wurtz et une preuve 
de la parenté de structure de B 4 H 10 et B 2 H G . Toutes ces recherches 
ont été très difficiles au point de vue expérimental, parce qu’on a 
dû opérer sur des quantités très petites de matière. Leur réalisation 
eût été impossible sans la méthode du vide poussé et l’appareil¬ 
lage décrit précédemment. 

Sous l’influence des métaux alcalins (sous forme d’amalgame de 
sodium liquide), les hydrures de bore donnent lieu à la formation 
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de combinaisons salines solides telles que B 2 H 6 .ÎNa et B*H w .2Na 
de composition stoechiométrique exacte. 

Les hydrures — du moins ceux que nous avons examinés dans 
ce sens — donnent avec un excès d'ammoniac anhydre des combi¬ 
naisons salines dont la composition est, elle aussi, strictement 
stoechiométrique : B 2 H 6 .2NH\ B S H' J .4NH 3 , B 4 H 10 .4NH 3 . Les deux 
premières combinaisons sont stables à la température ordinaire, 
même dans un vide élevé ; la troisième se décompose lentement. 
Si l’on emploie B*H t0 en excès, il se forme une combinaison moins 
riche en ammoniac, peut être B 4 H 10 .2NH 3 . 

SI Ton ch autre ces combinaisons — le mieux est de porter à 200* 
la combinaison B 4 H 10 ,4NH 3 , qui est la plus facile à préparer — 
on obtient, avec un rendement d’environ 50 0/0 du rendement 
théorique, le composé remarquablement stable B 3 N 3 H 6 , dont nons 
avons déjà parlé et qui, même à 500°, ne se décompose que très 
lentement. 

Ce dernier corps fixe trois molécules d'acide chlorhydrique et 
donne un trihydrate en présence dune petite quantité d'eau. Pour 
plusieurs raisons il est probable qu’on doit attribuer à B 3 N 3 H 6 une 
structure cyclique dans laquelle S groupes BH et 8 groupes NH se 
succèdent alternativement et qui présente une grande analogie 
avec celle du benzène. Cette hypothèse a été récemment confirmée 
par le diagramme de diffraction des électrons (*). 

Si les hydrures ne réagissent pas ou réagissent très lentement à 
la température ordinaire avec les acides halogénés, il n'en est pas 
de même des combinaisons ammoniées qui réagissent facilement, 
même & froid, sur l’acide chlorhydrique, avec substitution d une 
partie de l’hydrogène par du chlore. Pour le composé B 4 H 10 .4NH S , 
si l’on fait abstraction de réactions secondaires peu importantes, 
la réaction est conforme à l'équation suivante : 

B 4 H 10 .4NH 3 + 8C1H = -7H 2 + B 4 H*CIMNH 3 , 

la dernière combinaison devant elle-même être un sel : (B 4 C1 8 ). 4NH*. 
La nature saline des composés ammoniés des hydrures résulte des 
propriétés de leurs solutions dans l'ammoniac anhydre, dans lequel 
ils sont facilement solubles et d'où on les obtient en beaux cristaux 
par évaporation. Contrairement à l’ammoniac anhydre lui-même, 
ces solutions sont conductrices du courant électrique. Nous avons 
examiné l’électrolysc de B 2 H 6 .2NH 3 et de B 4 H l0 .4NH 3 , la première 
dans tous ses détails. 11 résulte de nos expériences que le cation 
est évidemment NH 4 , qui se décompose en ammoniac et hydro¬ 
gène, tandis qu'à l’anode il y a formation primaire de B 3 H 4 ; celui-ci 
réagit à son tour de deux manières : 

i® D une part fanion B 2 H 4 se combine à l’ammoniac et donne le 
composé B 2 H 5 (NH 2 ) : 

B 2 H 4 + NH 3 = B 2 H 6 (NH 2 ). 

qui présente également le caractère d’un acide et donne avec Ml 3 


(*) Fait par M. Wikrl. 
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un sel B 2 H a (NH 2 ).2NH 4 avec lequel se répètent l'électrolyse et 
l’amination. 

B 2 H 3 iNH 2 ) + N II 3 = B 2 H 4 (NH 2 ) 2 

Pour cette combinaison diaminée, le caractère acide est déjà 
très affaibli : la formation de sel d’ammonium est seulement très 
l’ai b le; la conductibilité électrique delà solution dans l’ammoniac 
diminue et une amination ultérieure ne se fait plus que lentement 
et incomplètement; 

2° D’autre part l’anion B 2 H* réagit avec l’ammoniac de la manière 

<5111 va nfp ‘ 

3B 2 H 4 + 2 N II 3 = 4 B 2 H 6 + N 2 
ce qui correspond pour la réaction complète à l équation : 

3 (B 2 II r >.2NII 4 + 2Nil 3 ^ 3 (B 2 II V ).2NII 4 f N 2 { 311-, 

soit pour le mélange gazeux un rapport N : H = I : 3. 

Cette électrolvse. au cours de laquelle B 2 H 6 ou ses dérivés avec 
NH 2 se régénèrent continuellement, revient ünalement à une « élec- 
trolyse de l’ammoniac », à la façon dont l’électrolyse d’une solution 
étendue d’acide sulfurique est considérée comme « l’électrolyse de 
l’eau » et comme telle enseignée dans les cours. 

L’amination va dans ce cas facilement jusqu’à l’introduction de 
deux groupes NH 2 ; par l’électrolyse d’une solution de B 4 II 10 .4NH 3 
i dans l’ammoniac liquide, l’amination va plus loin et il est possible 
de substituer six atomes d’hydrogène par Nil 2 . 

D’après cela, il est siïr que les produits ammoniés doivent être 
considérés comme des sels ; (B 2 II , ‘)-2NH ‘ et (B ; Il G ).4NH 4 . 

On a publié déjà un grand nombre de théories sur la structure 
des hvdrures de bore, surtout dans la littérature anglo-saxonne. 
» Ces combinaisons doivent être considérées comme la pierre de 
touche pour toutes les théories de valences » (Main Smith). Je ne 
voudrais pas encore me prononcer définitivement à ce sujet; 
j’attendrai le résultat d’expériences en cours qui ont précisément 
pour but d’éclaircir les questions de la structure. 

Les hydrures de bore se divisent en deux groupes : 

iA> BMP +* : B 2 II C , BMI ', B G 11 1U , B 1 11 1 *, 

composés assez stables, présentant une température de fusion 
relativement élevée et donnant avec l’ammoniac des sels stables. 

(Bi B K H X » 6 : B'H 10 , BMI 11 ^et peut-être B G Ii 12 ), 

moins stables, fusibles à des températures relativement basses, 
et donnant avec l’ammoniac des combinaisons moins stables. 

En tout cas il est certain que, dans ses combinaisons avec l’hy¬ 
drogène, le bore n’est ni tri- ni pentavalent. En se basant sur la 
théorie électronique, mon collaborateur Wiberg a établi une théorie 
qui semble expliquer d’une manière satisfaisante les données expé- 
i rimentales et d après laquelle le bore serait au fond pentavalent 
mais aurait une coordinence maximum égale à quatre, d’où il 
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résulterait qu'un atome de bore ne peut Ûxer plus de quatre autres 
atomes ou groupes d'atomes. 

Toutefois, comme nous l'avons mentionné précédemment, le 
dernier mot n'a pas encore été dit à ce sujet. 

Mais on peut dire dès aujourd’hui, que la chimie du bore révèle 
une richesse insoupçonnée auparavant. Elle aussi est seulement un 
enfant de laboratoire. Dans la nature, les composés du bore sont 
limités & l’acide borique et aux borates. Si l’on compare le car¬ 
bone avec ses voisins dans le système périodique : bore, silicium 
et azote, on remarque pour tous trois certaines analogies avec la 
chimie du carbone. Mais, conformément à la place de ces éléments 
dans le système périodique, c’est l'affinité pour l’hydrogène qui 
prédomine dans le cas de l'azote, alors que pour le silicium et le 
bore c’est TafÛnité pour l'oxygène qui est la plus grande. De ce 
fait, l’azote tend dans la nature vers l'hydrure NH 3 , tandis que le 
silicium et le bore tendent vers les oxydes maxima SiO 2 et B 2 0 3 . 
Ce n’est que pour le carbone qu’on trouve une harmonie complète 
entre les valences positives et les valences négatives. Cette cir¬ 
constance, jointe au fait que le produit ultime d’oxydation du car¬ 
bone, CO 2 , est volatil et par conséquent se répand partout dans 
la nature, toujours prêt à de nouvelles aventures chimiques, est la 
base de la richesse kaléidoscopique des réactions qui se passent 
dans le monde organisé. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU 13 MAI 1932. 

Présidence de M. Matignon, président. 

Le procès-verbal de la dernière Séance est mis aux voix et adopté. 

Sont nommés membres de la Société : M u# Dinah Biquard, 
MM. A. Riegert, Monnet, Toru Nagasawa, R. Soléo, Ch. Capmas 
et T American Cyanamid Company présentés à la dernière Séance. 

Sont proposés pour être membres de la Société : 

M. G. H. Cartledge, Department of Chemistry, The University 
of Buffalo (New-York), présenté par MM. M. Matignon et Four¬ 
neau. 

M. A. Tciiakirian, Laboratoire de Chimie générale de la Faculté 
des Sciences, 1, rue Victor-Cousin, à Paris (5*;, présenté par 
M. G. Urbain et M. P. Jou. 

M. Jean Courtois, pharmacien en chef de l’Hospice Brévannes 
(Seine-et-Oise), présenté par MM. P. Fleury et J. A. Gautier. 

M. René Dufour, sous-chef de travaux pratiques à l’Ecole de 
Physique et de Chimie, 28, avenue du Parc-Mont souris, & Paris (14*1, 
présenté par MM. H. Copaux et H. Perpérot. 

M. Augusto Rouquette, professeur à l’Université de Buenos- 
Aires, Calle Barlolomé Mitre 4038, Buenos-Aires (Argentine), pré¬ 
senté par MM. Zappi et Chiodin. 

M. Hercules Corti, professeur à l’Université de La Plata, Calle 
Federico Lacroze 3349, Buenos-Aires (Argentine), présenté par 
MM. Zappi et Chiodin 

M. Marcel Mathieu, Laboratoire de Chimie générale, 1, rue Yictor- 
Cousin, à Paris (5 e ), présenté par M. G. Urbain et P. Job. 

Deux plis cachetés ont été déposés, l’un le 2 mai 1932 par 

MM. Fourneau et Tréfouel, Institut Pasteur, à Paris; l’autre 
par M. Campardou, 9, allée Saint-Ktienne, Toulouse, reçu le 
13 mai 1932 et inscrits respectivement sous les numéros 582 et 583. 

M. le Président annonce ensuite la mort de MM. Faillkbin et 
Breteau dont il rappelle brièvement la vie et les travaux : 

M. Marius Mathieu Joseph Faillebin, professeur & la Faculté 
des Sciences de Strasbourg est décédé à Paris le 6 avril, à l’âge de 
43 ans. 

Ancien élève de l’Ecole Normale, il avait été professeur à P Uni¬ 
versité de Constantinople avant d’être nommé à Strasbourg. 

soc. chim., 4* sér., t. li, 1932. — Mémoires. 4“ï 



714 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. 51 


Sa thèse préparée au laboratoire de l'Ecole Normale sous la 
direction de M. Lespieau était presque terminée au moment de la 
mobilisation, elle ne fût soutenue qu'en 1919. Elle constitue une 
application à la pipéronalcétone et à la dipipéronalcétone de la 
méthode d’hydrogénation mise au point parM. Vavon, qui consiste 
à fixer l'hydrogène élémentaire sur le corps à hydrogéner maintenu 
en phase liquide à l’aide d’un dissolvant et en présence de noir de 
platine en suspension dans la solution. 

Ces molécules diéthyléniques Hxent successivement l’hydrogène 
sur chacune des doubles liaisons de sorte qu’il est possible d’isoler 
le premier produit grâce à un réactif colorimétrique approprié qui 
indique la ûn de la première opération. 

Ce procédé d’hydrogénation permet d’obtenir des hydrttres avec 
les carbures aromatiques; avec les aldéhydes et les cétones» il ne 
fournit pas seulement les alcools correspondants, mais l’hydrogé- 
nation va jusqu’aux carbures; M. Faille bi N a montré qu'en diluant 
le noir de platine dans 5 0/0 de son poids d’alumine ou d’oxyde 
ferrique, on modifie complètement le régime de l’hydrogénation ; 
cette dernière s’arrête aux alcools et donne alors un excellent ren¬ 
dement dans la préparation de ces corps. Avec la silice on obtient 
des résultats intermédiaires. La présence de ces oxydes, non seu¬ 
lement régularise la réaction, mais encore stabilise le catalyseur. 

M. Faillebin a montré également que l’aluminium se dissout 
facilement dans un mélange d’éther et d’iodure de méthylène, il se 
forme un composé organornétallique mixte, qui constitue un excel¬ 
lent réactif pour déceler la présence des oxhydryles dans les molé¬ 
cules organiques; il se dégage alors du méthane. 

En collaboration avec Ligob Bey, il a reconnu que la coloration 
bleue formée par la résorcine en présence de l’ammoniaque et de 
quelques cations métalliques, était due à une oxydation et qu’il 
se formait alors deux corps différents susceptibles de jouer le rôle 
de réactifs colorés, l’un rouge avec les acides, vert avec les bases, 
le deuxième rouge rose avec les acides et bleu avec les bases. 

La mort de M. Faillebin prive la science d’un jeune chimiste, 
dont on pouvait attendre une carrière fructueuse. J’adresse à sa 
veuve et à ses enfants, si cruellement éprouvés par la perte pré¬ 
maturée du chef de famille, l’expression de nos douloureuses condo¬ 
léances. 

J’ai également le regret d’apprendre à la Société chimique la 
mort du pharmacien général de l’armée M. Bbeteau, membre de 
l’Académie de Médecine ; victime d’un accident d’automobile 
dimanche dernier, il est décédé mercredi au Val-de-Gràce. 

M. Breteau appartenait au Conseil de la Société Chimique. Dâns 
la dernière réunion du Conseil, qui avait eu lieu la semaine der¬ 
nière, il avait assisté à la Séance et était intervenu, à plusieurs 
reprises, dans la discussion des questions inscrites à l’ordre du 
jour. 

Elève du Service de santé militaire en 1892, il avait suivi simul¬ 
tanément les cours de l’Ecole de Santé militaire, ceux de la Sor¬ 
bonne et ceux de l’Ecole de Pharmacie ; aussi deux ans après, il 
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était licencié ès sciences physiques, l'année suivante pharmacien 
de 1” classe et une année pins tard pharmacien aide-major. 

De tels débuts étaient prometteurs d’une brillante carrière. En 
effet M. Breteau gravissait successivement les différents degrés 
de la hiérarchie. Agrégé de Chimie au Val-de-Grâce dès 1901, il 
était pharmacien principal en 1918, professeur de Chimie au Val- 
de-Grâce en 1920 et plus tard pharmacien général. 

Le premier travail de Bretkau porte sur la résine de galac, un 
réaetif qui, par son bleuissement, caractérise les agents d'oxy¬ 
dation et les catalyseurs d’oxydation. Le jeune aide-major montre 
la généralité des réactions qui provoquent cette coloration et comme 
conséquence, la prudence qu'il convient d’apporter dans les déduc¬ 
tions qu’on en peut tirer. En collaboration avec Cazeneuve, 
il retire du sang de l’hématine pure et indique les précautions à 
prendre pour ne pas la décomposer au cours de sa préparation ; il 
reprend, avec lui également, l’étude de l’alcaloïde contenu dans 
les germes de la pomme de terre, et obtient pour la première fois, 
la solanine sous la forme d'un corps bien cristallisé, d'un point de 
fusion nettement supérieur à ceux des solanines impures isolées 
avant lui. 11 en détermine la formule et précise les réactions 
colorées fournies par le corps pur. 

Les recherches principales de Breteau se rapportent à l’hydro¬ 
génation du phénanthrène; il en a fait l’objet de sa thèse de doc¬ 
torat. L’intérêt de ce travail résulte dans l’étude générale des pro¬ 
cédés d’hydrogénation conçus et envisagés par lui, à propos de ce 
problème particulier de l’hydrogénation. 

Il précise d’abord les conditions d'application du procédé cata¬ 
lytique de Sabatier et Senderens, à ce traitement du phénanthrène 
eu phase gazeuse, puis il substitue au nickel la mousse de palla¬ 
dium. Avec le noir de palladium ou le palladium précipité, il 
obtient les mêmes hydrogénations en phase liquide diluée. Enfin, 
la préparation des hydrures de phénanthrène est également réalisée 
par différents hydrogènes naissants : Hydrogène électrolytique, 
hydrogène dégagé par l’hypophosphite de sodium en présence du Ni 
ou du Pd, hydrogène du mélange zinc et acide chlorhydrique 
activé par la présence du palladium, hydrogène du mélange alcool 
et calcium. Ce dernier hydrogène naissant, dont le potentiel d'hy¬ 
drogénation est supérieur à celui du sodium, ne me parait avoir 
obtenu le succès qu’il mérite, car il doit, dans certains cas, per¬ 
mettre une hydrogénation plus avancée que l’élément alcalin, 

Il convient d’indiquer aussi une méthode de dosage rapide du 
carbone et de l'hydrogène dans les matières organiques mise 
au point avec M. Leroux. Il réalise avec le gaz oxygène une 
véritable combustion vive du corps ou de ses produits de pyro¬ 
génation, en présence d'un fil de platine porté au rouge par un 
courant électrique. La durée de la combustion est, par suite, 
considérablement diminuée. 

Pendant la guerre Breteau a recherché la présence de petites 
quantités de plomb dans les soudures et les étamages, il a montré 
la difficulté du dosage quantitatif et établi une méthode nouvelle 
pour le réaliser ; il a modifié la marche à suivre pour caractériser 
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dans les eaux les poisons minéraux et organiques, et fait d'inté— 
ressantes observations sur l'emploi des hypochlorites comme désin¬ 
fectants, enfin il a montré que le cyanogène, provenant delà défla¬ 
gration de l'amorce au fulminate était la cause des intoxications 
constatées lors des tirs à la mitrailleuse sous abri. 

Breteau était membre de la Commission du Codex ; je sais que 
sa compétence y était fort appréciée et qu’il a ainsi rendu des 
services signalés à la cause de la pharmacie. 

Dans l'ordre des recherches pharmaceutiques, Breteau a indiqué 
des stabilisateurs du chloroforme avec un indicateur susceptible 
d'en manifester aussitôt une altération éventuelle, montré la décom¬ 
position d’un certain nombre de produits lors de la stérilisation à 
chaud et, contrairement au dire des pharmacopées de différents 
pays, reconnu la présence de l’eau d’hydratation dans le chlorhy¬ 
drate de diacétylmorpnine. 

Breteau a continué la tradition de ces pharmaciens militaires qui, 
à toute époque, ont grandement honoré leur fonction en apportant 
d'importantes contributions à la chimie; il appartient à cette lignée 
de savants qui vont de Parmentier à Balland, en passant par 
Houssin auquel nous devons la classe la plus importante de colo¬ 
rants, celle des azoiques. 

J’adresse, & sa famille, l’expression des sentiments attristés des 
membres de la Société Chimique. 

Effet Raman et son application à la Chimie Minérale . 

M. H. V olkringer , dans une conférence très applaudie, expose 
les grandes lignes de l’effet Raman et indique quelques applications 
qui en ont été faites dans le domaine de la Chimie Minérale. 


SÉANCE DU 27 MAI 1932. 

Présidence de M, Matignon, président . 

Le procès»verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 

Sont nommés membres de la Société : MM. G. H. Cartledgb, 
A. Tchakirian, Jean Courtois, René Dufour, Augusto Rouquette, 
Hercules Corti et Marcel Mathieu, présentés à la dernière séance. 

M. Fourneau, au nom de M. Franc de Ferrières, présente à la 
Société chimique une trousse à réaction pour la détermination du 
pn des terres ( Comptes-Rendus Académie dAgriculture, 1932, p. 508) 
comprenant : 

Une cuiller à pn de forme particulière en matière plastique blanche 
(Blasco) ; 

Un réactif combiné, à base de rouge de méthyle, bleu de bromo- 
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thymol et rouge de crésol, permettant la détermination du pu entre 
p»4 et pn9, précision à 0,5 près ; 

Un second réactif; rouge de phénol, donnant entre 6,4 et 8 le 
pu à 0 2 près pour les terres voisines de la neutralité ; 

2 échelles colorées, et une notice avec 8 graphiques. 

Ces derniers représentent les zones optima des principales 
cultures, et l’évaluation des quantités de calcaire nécessaires pour 
corriger la réaction. 

Cette trousse a été établie par le Service scientifique de la 
Société commerciale des Potasses d'Alsace . 

Un pli cacheté de M. Avenet a été reçu le 27 mai 1932 et inscrit 
sous le n° 584. 

Effet Raman et son rapport avec la Chimie organique . 

M. M. Bourguel dans une conférence très intéressante et fort 
applaudie indique les services que les spectres Raman peuvent 
rendre aux chimistes organiciens dans l’analyse organique, quali¬ 
tative et jusqu’à un certain point quantitative, des mélanges et les 
renseignements qu'ils fournissent sur la structure des composés. 

Il termine en donnant des précisions sur l’outillage qui convient 
le mieux à de telles recherches. 


Société chimique de France. — 


Section de Gler 


II 


ont-Ferrand. 


SÉANCE DU 11 MARS 1932. 

Présidence de M. Fric, Vice-président. 

Sur le phénoxypropine vrai 

MM. L. Bert et E. Andor ont obtenu ce produit en chauffant de 
l’oxyde de phényle et de ji-chlorallyle : 

1° avec du sodium au sein de l’éther ou du toluène ; 

2° avec HOK et un alcool ROH quelconque ; 

3° avec HOK solide sous vide. 

Les auteurs se proposent de poursuivre l’édification de la série 
nouvelle dont le phénoxypropine vrai constitue le premier terme. 

Essais de préparation de magnésiens nouveaux . 

M. L. Bert a cherché à faire entrer en combinaison avec le magné¬ 
sium au sein de l'éther anhydre les dérivés halogénés suivants, 
obtenus par lui au cours de recherches antérieures : 
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(1) Br. C 6 H 4 . CH 2 . CH = CHC1 (4) 

11) Br.C 6 H 4 .CH = CH.CH 2 .O.C 2 H 5 (4) 

(1) Br. C°H*. O. CH 2 . CH — CHC1 (4) 

Ces essais ont échoué. 

Sur î aldéhyde parapseudobutylphénylacétique . 

MM. L. BKRret A. Dufraigne ont préparé cet aldéhyde nouveau 
par hydrolyse de ses acétals raéthylique et éthylique, obtenus en 
condensant le chlorure de parapseudobutylbenzylmagnésium avec 
les orthoforroiates de méthyle et d’éthyle. 

Le chlorure de parapseudobutylbenzylmagnésium, déjà signalé 
par l’un des auteurs (L. Bert, C. R. t t. 186, p. 373, 1928), mais non 
encore décrit par lui, se prépare en appliquant au pseudobutyl- 
benzène la méthode de synthèse des dérivés chlorométhyléniques 
cycliques de G. Blanc (ce Bull., t. 33, p. 317, 1923). Il constitue un 
liquide incolore, lacrymogène, bouillant à 112° sous 12 mm', pour 
lequel d 20 = 1.009 ; n*> = 1,522. 

Le magnésien correspondant se fait avec un rendement de 51 0/0. 
Sa décomposition par l'eau donne naissance au paraméthylpseudo- 
butylbenzène, carbure nouveau à odeur agréable de p-cymène, 
pour lequel : Eb* 0 : 78°; d?° = 0,861; nj 9 —1,494. 

L’aldéhyde parapseudobutylphénylacétique se présente sous la 
forme d une huile incolore, à odeur fleurie très agréable. Eb, 2 : 135- 
138°; d* — 0,961 ; uf> = 1,518. 

La semicarbazone forme des paillettes blanches fondant à 171° 
sur le bloc Maquenne. 


Société chimique de France. — Section de Marseille 


SÉANCE DU 17 MARS 1932. 
Présidence de M. Tiax. 


Sur la fusion des composés dissociables . 

M. A. Tian montre que les propriétés particulières d’ün point 
indifférent sont dues à la dissociation du composé qui correspond 
à un tel point. 

La fusion apparente d'un composé dissociable à sa température 
de fusion est donc un phénomène complexe et est comparable à la 
vaporisation apparente , étudiée par l'auteur, que présentent les 
sels formés par union des acides et des bases volatils, surtout si 
ce sont des électrolytes faibles. 

Une note paraîtra au Bulletin. 
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Vitesses et chaleurs de saponification des amides. 

M. E. Calvet a mesuré les vitesses et les chaleurs de saponi¬ 
fication des amides de la série aliphatique à chaîne normale, ainsi 
que celles des chloracétamides. 

Vit estes de saponification . — Elles ont été évaluées & 17° et à 0° : 

t° Les constantes de saponification k , par la soude, décroissent 
rapidement du premier terme au second et moins vite ensuite. 
Elles gardent la même valeur à partir du quatrième terme. 

Pour la formamide & n = 4,45; pour l’acétamide /r l7 = 0,0692; 
pour la propionamide /c n = 0,0669; pour la butyramide n, la valé- 
ramide n et la capronamide n , k n = 0,0237 ; 

2° Les constantes de vitesse de saponification des acétamides 
chlorées sont considérablement plus grandes que celle de l’acé- 
tamide. 

Pour la trichloracétamide A* n est 16.000 fois plus grand; pour la 
dicbloracétamide k a est 4.840 fois plus grand; pour la monochlor- 
acétamide est 335 fois plus grand que pour l’acétamide; 

3° Sans qu’il y ait proportionnalité exacte, on peut dire qu'une 
amide est d’autant plus vite saponifiée que l’acide correspondant 
est plus fort; 

4° Le coefficient de température c de la constante de vitesse k 
diminue & mesure que k augmente : c est égal & 2,76 pour la buty¬ 
ramide; & 2,55 pour l’acétamide; à 1,952 pour la monochloracéta- 
mide; 1,698 pour la dichloracétamide et 1,67 pour la trichloracé¬ 
tamide. 

Chaleurs de saponification . — Elles ont été mesurées directement 
au moyen du iuicrooalorimètre à compensation par effets Peltier et 
Joule de M. A. Tian: 

1° La chaleur de saponification Q décroît quand la constante de 
vitesse de saponification diminue ; 

2° Il existe entre log, 0 k\ n et la chaleur de saponification Q (cal.-g.) 
la relation linéaire : log 10 = 0,001005 (Q — 6,700) ; 

3° Entre log 10 c et Q on a aussi la relation linéaire: Iog (ü r = 
0,0000476 (15.200 —Q). 


Dosage du radium contenu dans des substances 

insolubles dans les acides. 

M. Karl indique que : 

Pour doser le radium dans un minerai primaire ou dans des com¬ 
binaisons insolubles dans l’eau et dans les acides, il est nécessaire 
de préparer, par des réactions chimiques convenables, des solu¬ 
tions susceptibles de libérer l’émanation. Cette libération sc fait 
sous l’influence d’un courant d’air, que l'on recueille dans des 
appareils de mesure appropriés. 

Mais si la préparation de solutions de radium est aisée avec 
des minerais ou des sels solubles, elle demande des manipulations 
longues et délicates lorsqu’il s’agit de matières insolubles. 
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Ces manipulations peuvent être supprimées en utilisant des 
solutions de substances à doser dans des sels alcalins en fusion. 
De telles solutions sont obtenues en traitant : 

A. Les minerais primaires du genre niobates d’uranium par un 
mélange convenable de sulfates alcalins (potassium — sodium — 
lithium) à point de fusion peu élévé. 

B. Les sulfates alcalino-terreux par un mélange des chlorures 
des mêmes métaux alcalins. 

Ces mélanges (eutectiques) dissolvent directement les matières à 
doser, ils peuvent être fondus dans des barboteurs en verre pyrex, 
et ils présentent une fluidité suffisante pour que l'émanation du 
radium soit complètement entraînée par le passage de quelques 
litres d’air. 

Tautomérisation des bases de Schiff. 

M. Turcan rapporte que : 

Les théories ioniques laissent prévoir une tautomérisation des 
bases de Schiff du type R.CH 2 .CH~NR\ la migration d’un hydro¬ 
gène placé en a amenant le passage à la forme énamique R.CH= 
CH.NHR'. 

Cette transposition, en accord avec l’existence d’une liaison 
éthylénique chez les produits de condensation des bases dérivées 
d’amines phénoliques (A. Eibner, Lieb. Ann. y 1901, t. 318 , p. 66i t 
se trouve confirmée par l’hydrolyse anormale de leurs bromures, 
qui ne donne pas les produits normalement attendus (aldéhyde, 
acide bromhydrique et bromamine ou amine bromée dans le noyau), 
mais le bromhydrate de l’amine et l’aldéhyde «-bromée (A. Berg, 
Bull . Soc. Chim.y 1925, t. 37 , p. 637; J. Turcan, ibid ., p. 981). 

L’hydrolyse des bromures énamiques, qui respecte un des bromes 
d’addition, s’effectue suivant le même processus que chez les 
bromures possédant un carbone tertiaire en *. On s’explique ainsi 
la diversité apparente des modes de décomposition par l’eau des 
bromures de bases de SchifT. 

M. Benet donne quelques indications sur la préparation d’un 
dérivé monobenzoylé de la résorcine. 

Un mémoire détaillé paraîtra au Bulletin . 


Société chimique de France. — Section de Lyon. 


séance du 15 avril 1932. 

Présidence de M. Ju illard, président . 

Sur Vanalyse et quelques propriétés des benzylcel lui oses. 

MM. Meunier et Gonfard ont établi, tout d’abord, une méthode 
d’analyse des benzylcelluloses consistant à les traiter à l’ébullition 
par l’anhydride acétique en présence de quelques gouttes d’acide 
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sulfurique. Après dilution, l’acétate de benzyle qui prend nais¬ 
sance est entraîné par la vapeur d’eau surchauffée, en même temps 
que l’acide acétique. On neutralise le liquide condensé très exacte¬ 
ment et on saponifie par un volume connu de soude titrée. On 
dose l’excès de soude, ce qui permet de calculer le taux des grou¬ 
pements benzyles. 

Ils ont étudié ensuite : 

1° Les propriétés hygrométriques très peu accusées des benzyl- 
celluloses brutes et des films ; 

2° Le gonflement remarquable des films dans les solutions 
aqueuses de phénol et d’aniline, ainsi que la loi d’absorption de 
ces deux substances ; 

3° La résistance des films aux alcalis et aux acides; 

4° L’influence de la structure interne des collodions de benzyl- 
cellulose sur la détermination de la viscosité, ce qui les a conduits 
à vérifier, sur les collodions de benzylcellulose, les résultats 
obtenus par Duclaux et Hirata, d’une part, et Barthélémy, 
d’autre part, sur les collodions de nitro et d’acéto-cellulose ; 

5° Le mûrissement des collodions de benzylcellulose à tempéra¬ 
ture constante ; 

6° L’infiuence du taux d’alcool et de sa richesse en eau sur la 
viscosité des collodions de benzylcellulose dans les mélanges 
benzine-alcool. 


Sur les dérivés acélyléniques. 

MM. Grignard et Tchao, poursuivant leurs recherches sur les 
éthers bromhydriques des alcools primaires a-aeétyléniques, 
R-C=C~CH a Br, ont constaté que ces composés ne réagissent pas, 
même par chauffage & 100°, avec l’organomagnésien acétylénique 
R-C~C-MgBr. Par contre avec les dérivés sodés acétyléniques, ils 
ont obtenu des hydrocarbures p-diacétyléniques : 

a) diheptynylméthane ; Eb 6 :134 ; d\* = 0,870 ; 

b) dioctynylméthane ; Eb 6 : 150-155° ; d\ { = 0,910 ; 

c) diundécynylméthane ; F. 25°. 

Si l’on essaie de préparer les organomagnésiens de ces éthers 
bromhydriques on observe une duplication des restes hydrocar¬ 
bonés avec formation d’hydrocarbures Y-diacétyléniques. 


Hydrogénation catalytique des aldéhydes «.-alcoylcinnamiques. 

M. H. Michelet a soumis quelques aldéhydes «-alcoylcinna- 
miques à l’hydrogénation catalytique sur le nickel, à 200-240°, soit 
à la pression ordinaire, soit sous pression réduite. 11 obtient ainsi 
l'alcool et l’hydrocarbure saturés correspondants, et, dans quelques 
cas, l’aldéhyde saturé; parmi les composés réduits il cite les 
aldéhydes a-méthyl-, a-éthyl-, a-isopropyl- et a-amylcinnamiques. 
ainsi que lVéthyl-, l’»-isopropyl- et l’a-anivlfurfuracroléines, et il 
décrit les corps obtenus : 
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Alcool a*méthyl-p-phénylpropvlique : Eb S75 :98°; Dfg*= 0,986; 
nÿ.» = 1,525; 

Alcool a-éthyl-{i*phénylpropylique : Di 3 * 5 = 0,972; nj 3 » 5 = 1,5201 ; 

Acétate, Eb t>75 :110-111* ; 

Aidéhyde-*-éthyl-p-phénylpropvlique : Eb 2 K : 87° ; Dj* = 0,979 ; 
n? ss 1,5205. 

Alcool a amyl-p-phény lpropy lique : Eb î5 :125°; D 20 = 0,947; 

a-Ethyl-ji-p h ényl propane : Eb 737 : 186°; Df§ = 0,862; 

«-Amyl-fUphénylpropane : Eb 7W : 248* ; D|J = 0,851 ; 

a-Isopropyl-p-phénylpropane : Eb 7 , l8 :20i°; DJ Ü = 0,864. 

Recherches h istospectrograph iques . 

MM. A. Poucard et A. Morel ont appliqué leurs techniques 
spectrograpbiques de microanalyse précédemment décrites (ce Bull., 
p. 346), à la recherche, dans des coupes histologiques, de certains 
éléments faisant partie de combinaisons organiques. A cet effet, ils 
ont augmenté l’énergie destructrice de l’étincelle et son effet calori¬ 
fique jusqu'à la réalisation d’une combustion totale, avec flamme, 
du territoire histologique visé. Sans autre modification de l’appa¬ 
reillage, il leur a suffi pour cela, de rapprocher la distance entre 
le fil amenant le courant de haute fréquence et la coupe histolo¬ 
gique placée, c’est là un point importaut de leur technique, sur 
une lame métallique, mise à la terre. Ils peuvent ainsi réaliser 
successivement sur un même point de la coupe en la soumettant à 
une première étincelle de quelques millimètres de longueur, la 
détection des éléments, dont la liaison avec les substances orga¬ 
niques est faible, puis à une seconde étincelle plus courte et pour 
cela beaucoup plus chaude, celle des éléments plus solidement liés. 
C’est ainsi qu’avec la première de ces étincelles, ils décèlent dans 
un foie, présentant des dépôts de sidérine formée d’oxyde de fer, 
la présence de cet élément ; et, avec la seconde, le fer de l’hémo¬ 
globine, lequel dans le sang lui-même ne se révèle que si l'on fait 
usage de l’étincelle courte très chaude. 

De plus, avec cette dernière, la luminosité est assez forte pour 
que le temps de po3e soit réduit à quelques secondes, ce qui est un 
avantage au point de vue de la précision des localisations. 

Bien que ce résultat puisse être obtenu avec un petit générateur 
de haute fréquence à trembleur, un générateur de haute fréquence 
par éclateur à barreaux de tungstène (Beaudoin, constructeur à 
Paris) dont un des conducteurs est relié au til métallique, surmon¬ 
tant la coupe, et l'autre à la lame métallique sur laquelle elle est 
déposée, permet un réglage plus étendu des qualités calorifiques 
et du pouvoir dissociant des étincelles. 
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SÉANCE DU 20 MAI 1932. 
Présidence de M. Juillard, président. 


Forme des coui-bes de solubilité des acides benzoïques substitués. 


M. Chapas, au cours de ses recherches sur l'influence de l’isomé- 
rie sur la solubilité ( Thèse, Paris 1932\ a vérifié expérimentalement 
l’équation différentielle de la courbe des solutions saturées idéales, 

proposée d’abord par M. Le Chatelier : ^ * 


Cette vérification comportait les déterminations de la solubilité 
(N) et de la chaleur limite de dissolution L. A première vue, l’équa¬ 
tion théorique se vérifie très mal, avec le système: acide benzoïque 
-f- toluène. Mais si l’on évalue, par cryoscopie dans le />-xylène, 
la masse moléculaire de l’acide benzoïque ou de ses dérivés de 
substitution C 6 H 4 (X)(C0 2 H) (X —CH 3 , OH, etc.), on obtient cons¬ 
tamment des nombres doubles de la masse moléculaire calculée 
sur la formule habituelle. Ainsi ces acides se trouvent, dans un 
solvant benzénique, en majeure partie, à l'état de molécules 
doubles. 

D’après ces résultats, on doit modifier les valeurs de la concen¬ 
tration moléculaire N pour la rapporter aux molécules dissoutes 
(C e, H 5 C0 2 H> 2 . La chaleur de dissolution L calculée à partir de 
l’équation se rapproche alors de cette grandeur mesurée, en tenant 
compte ici de la masse moléculaire fournie par la cryoscopie. Aux 
environs du point de fusion de l’acide benzoïque, la chaleur de 
dissolution déduite de l’équation diffère de moins de 3 0/0 de la 
chaleur de fusion de l’acide benzoïque donnée par l’expérience. On 
en conclut que les solutions toluéniques d’acide benzoïque s'écar¬ 
tent peu de la solution idéale et, en raison de l'analogie des 
courbes de solubilité des acides benzoïques substitués dans les 
solvants benzéniques, cette conclusion peut être étendue aux sys¬ 
tèmes correspondants. 


Sur la décomposition en températures croissantes 
des complexes métalliques ummoniés et hydratés. 

MM. M. Auméras et A. Tamisier exposent ce qui suit : 

Au cours de travaux antérieurs, M. Auméras a montré que la 
méthode de déshydratation en températures croissantes, soit par 
utilisation de la balance de Guichard, soit par une technique per¬ 
sonnelle appropriée, était susceptible de fournir d’intéressants ren¬ 
seignements sur la constitution des sels simples hydratés ou des 
complexes métalliques contenant un seul élément volatil, l’eau. 
Dans le but d étendre le domaine d'application de la méthode, 
les auteurs ont étudié récemment les pertes de poids en tempéra¬ 
tures croissantes des complexes métalliques contenant, comme 
éléments volatils, à la fois de l’eau et de l’ammoniac. 
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L’étude des variations de poids des sulfates hydratés de cadmium 
et de cuivre tétrammines réalisée par la technique de Guichard, 
leur a permis de déterminer les domaines de stabilité thermique 
des différents composés obtenus par une élévation régulière de la 
température. L’analyse fixait ensuite, dans chacune de ces zones, 
la composition du solide en équilibre. 

Il résulte de ces recherches, qui font l’objet d’une note aux 
Comptes Rendus, que la méthode de Guichard, utilisée sans précau¬ 
tions particulières en ce qui concerne la pression de l’ammoniac et 
l’humidité de l’air ambiant, conduit à l’obtention de paliers corres¬ 
pondant à divers composés amminés. La comparaison des courbes 
obtenues montre que les différents complexes cupriques sont ther¬ 
miquement plus stables que les composés cadmiques correspon¬ 
dants. Ce fait est en parfait accord avec ce que l’on sait de la sta¬ 
bilité de ces combinaisons en solution aqueuse. 

On constate, en outre, que le départ de l’eau s’effectue plus faci¬ 
lement que celui de l’ammoniac. Ce phénomène est général dans la 
chimie des complexes ; la mobilité de l’eau est plus grande que 
celle de l’ammoniac. 


Société Chimique de France. Section de Strasbourg-Mulhouse. 


Séance du 30 avril 1932. 

Présidence de M. M. Nicloux, président. 

Influence de certains ions sur la fluorescence du nitrate d'uranyle. 

Applications analytiques. 

MM. Volmar et Matuis ont appliqué les résultats auxquels ils 
sont parvenus au cours de leur étude de l’influence toxique de 
divers ions sur la fluorescence du nitrate d’uranyle (Bull. Soc . Chim ., 
séance du 5 mars 1932) à un certain nombre de problèmes analy¬ 
tiques : 

1° Recherches qualitatives : Détermination de la pureté d’un sel 
inactif, diagnose d’impuretés actives. C’est ainsi qu’ils ont carac¬ 
térisé la présence de traces d’anhydride arsénieux dans l'arséniate 
de sodium, le cacodylate, l’arrhénal et en général dans tous les 
médicaments arsenicaux organiques, la présence d’acides halogènes 
libres dans le chloroforme, le bromoforme, l’iodoforme, etc... 

2° Recherches quantitatives : Détermination du titre d’un sel actif. 
Ce titrage peut s’effectuer même en présence d*un autre sel moins 
actif, à la condition d’opérer à une dilution convenable : dosage 
d’un iodurc en présence de chlorures ou de bromures, d’un bro¬ 
mure en présence de chlorures. 11 suffit de faire une solution de 
titre connu de la substance à essayer, de déterminer le nombre de 
gouttes nécessaires pour supprimer la fluorescence de 10 cm 3 de 
réactif uranique, puis de se rapporter à la courbe correspondante 
qui donne directement la teneur exacte de la solution en sel actif. 
La précision est de l’ordre d’une fraction faible de milligramme. 
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Influence de l'association des molécules sur la viscosité. 

MM. G. Hügel et Tcherkbzoff ont préparé une série de cétones 
chimiquement pures, dont on a déterminé les viscosités absolues 
en fonction de la température. 

La symétrie de la molécule diminue la viscosité; la ramification 
l’augmente. 

La courbe de viscosité est d’autant meilleure que la viscosité est 
faible à égal poids moléculaire. 

Si l’on fait un graphique en portant en abscisses les poids molé¬ 
culaires, en ordonnées les logarithmes de la viscosité absolue à 20°, 
d’après Dunstan et Thole, on obtient deux droites parallèles, com¬ 
prenant l’une la méthyléthylcélone, la mélhylpropylcétone, la 
méthylbutylcétone, la méthylhexylcétone et la méthyluonylcétone 
et l’autre : l’acétone, la diéthylcétone, la dipropylcétone. 

Pour une augmentation du poids moléculaire correspondant à 
> CH 2 , on constate dans ces deux séries une égale augmentation 
de la viscosité, confirmant ainsi les résultats de Dunstan. 

L’association des molécules n’intervient donc pratiquement pas 
dans la viscosité des séries homologues. 

Comme les cétones sont associées en solution (voir K. L. Wolf, 
Zeit. phys. chem. (B) t. 3, p. 137 ; 1929) il faut en conclure que les 
différentes cétones étudiées sont associées sensiblement de la 
même manière à l’état pur. 


Remarques sur l'étude des hydrates salins par 
décomposition pyrogénée dans le vide. 

M. L. Hackspill expose ce qui suit : 

L’étude de la décomposition pyrogénée des hydrates salins faite à 
l’air et par pesées discontinues est longue et fournit rarement des 
résultats intéressants. 

Le procédé préconisé par Hackspill et Stempfel et utilisé par 
Rollet, Andrès, Winterer, Kieffer, Lauffenburger, etc., consiste à 
opérer dans le vide en enregistrant la pression, qui doit être tou¬ 
jours très faible, de la vapeur d’eau mise en liberté en fonction de 
la température. 

Les courbes obtenues donnent en particulier les indications sui¬ 
vantes : 

i° En commençant l’expérience au-dessous de 0° on peut distin¬ 
guer l’eau de cristallisation de l’eau d’occlusion ou d’adsorption ; 

2° On observe, dans quelques cas seulement, le passage d’un 
hydrate à un autre et peut alors déterminer les formules de ces 
composés ; 

3° La décomposition d’hydrates définis cristallins étant le plus 
souvent très rapide à partir d’une certaine température, cette tem¬ 
pérature peut servir à identifier un composé déterminé. (^Exemple : 
Diaspore artificiel d’ipatieff). 

De nombreuses courbes confirment les assertions précédentes. Il 
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y en a d’autres qui ne sont pas toujours faciles à interpréter, mais 
n’est~ce pas également le cas pour l'analyse thermique. 

On a prétendu que lorsque la courbe d ecbauffement n’est pas 
une droite, les résultats sont faussés de ce fait. Il n’en est rien 
pourvu que l’élévation de température soit lente et régulière. Du 
reste rien de plus simple que d’obtenir un échauffement rectiligne, 
par exemple à l’aide d’une résistance liquide remplie au moyeu 
d’un vase de Mariotte. 

Enfin, deux courbes obtenues respectivement en 1 h. 30 et 10 h. 
sont identiques, une troisième obtenue en 20 minutes est légère¬ 
ment déformée. 

Sur l'équilibre d hydrogénation du nap ht alêne. 

M. A. Maillard a appliqué à cet équilibre la loi d’action de 
masses et la formule isochore de Van’tHoff. L’application de la loi 
d’action de masses est satisfaisante aux températures comprises 
entre 100° et 180°, la constante d’équilibre est aussi bonne que 
dans nombre de cas connus dont l’étude expérimentale est moins 
délicate. La formule isochore s'applique entre 140° et 180°, moins 
bien aux températures inférieures. Pour cette raison et à cause de 
l’allure des courbes d’équilibre aux différentes températures, l’au¬ 
teur s’appuyant uniquement sur les résultats tous concordants de 
ses essais, donne la loi de la variation de la tension de déshy¬ 
drogénation de la tétraline ; il arrive au résultat suivant : 
log pm = 5.62—1560/T, p étant la tension de déshydrogénation 
et T la température absolue. Au moyen de cette relation l’auteur 
explique de façon logique les insuccès auxquels se sont heurtés 
les auteurs ayant étudié la question antérieurement, savoir : avec 
un courant d’hydrogène sous pression atmosphérique on n’a pas 
pu hydrogéner le naphtalène au-dessus de 200° et on n’a pas pu 
déghydrogéner la tétraline au-dessous de 300°. 

Action du trichlorure de bore sur l’hydrogène arsénié. 

M. Arthur Stiebbr communique ce qui suit : 

L'hydrogène arsénié gazeux bien sec semble sans action sur le 
trichlorure de bore à la température ordinaire. Mais si l’on fait 
arriver les deux gaz dans une enceinte refroidie aux environs 
de — 80®, on voit se déposer un corps solide blanc. Ce corps quand 
la température s’élève se colore en brun avec libération d’arsenic. 

Le composé solide obtenu correspond très sensiblement à la for¬ 
mule AsH*, BC1 3 comme l’ont montré de nombreuses analyses. 

Ce corps cristallise en prismes. 11 se décompose avant de fondre, 
déjà vers la température de — 40°, en hydrogène arsénié et chlorure 
de bore. Abandonné en tube scellé à la température ambiante, il 
laisse déposer de l’arsenic miroitant. Avec l’eau, la combinaison est 
détruite avec formation d’acide borique, d’acide chlorhydrique et 
d’hydrogène arsénié, en même temps il se dépose de petites 
quantités d’arsenic. 


1932 BULLETIN DE Là SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


727 


Société chimique de France. — Section de Bordeaux.. 


SÉANCK OU 19 MAI 1932. 
Présidence de M. Dupont, président . 


Les spectres Raman de quelques oxydes terpéniques. 

M. Dupont, en son nom et en celui de M. J. Ljfcvx, présente les 
résultats d’une étude sur la préparation et sur les spectres Kaman 
de quelques oxydes internes terpéniques, lecinéol 1.8, lecinéol 1.4, 
et le pinol. 

Le cinéol 1.8 (eucalyptol) a été extrait de l’eucalyptol du com¬ 
merce, par l'intermédiaire de sa combinaison avec l'acide phos- 
phorique. 

Le cinéol 1.4 a été retiré, soit du terpinolène industriel, qui en 
contient jusqu'à 75 0/0, soit des produits de la déshydratation de 
la terpine, à l'aide de l’acide oxalique aqueux (33 0/0) ou de l'acide 
oxalique sec (11 0/0), en utilisant sa combinaison aisée avec l'acide 
ferrocyanhydrique. Cette combinaison s'obtient directement et très 
rapidement, par agitation de l'essence avec le mélange d'une solu¬ 
tion aqueuse de ferrocyanure de potassium et d'acide chlorhy¬ 
drique, en proportions calculées. Elle s'extrait par essorage et est 
pnriliée à la presse. On régénère aisément le cinéol 1.4 de cette 
combinaison, par l’action d'un alcali. 

Le pinol a été obtenu, soit par l'action du nitrite d’éthyle et de 
l’acide chlorhydrique sur le pinène, soit par l'action de la potasse 
alcoolique sur le dibromure de l'a-terpinéol ; il a été lui aussi extrait 
du mélange terpénique, grâce à sa combinaison avec l'acide ferro» 
eyanhydrique. 

Les spectres obtenus, et leur interprétation, paraîtront dans un 
prochain mémoire. 

Sur la transposition allylique. 

M. Kirrmann expose de nouvelles recherches faites en collabora¬ 
tion avec M. Paccaud sur la transposition des propylènes dihalo- 
génés. Il en résulte que : 

1° Les réactions observées par différents auteurs sur les halogé- 
nures d’allyle ^-chlorés ne sont normales que d’une façon fortuite. 
En effet, le dichlorure d’acrylidène CH 2 = CH-CHCI 2 conduit tou¬ 
jours aux mêmes composés. L’acétate de sodium donne la même 
acétine (Eb^:56°; d 19 = i,147; 9 — 1,449), l’éthylate donne l’éther 

(Eb. : 126-127°; d i6 :=: 1,018; 1,438), le phénate donne l’oxyde 

obtenu récemment par Bert et Andor ; 

2° La vitesse de réaction dans le cas du chlorure d’acrylidène est 
beaucoup plus faible et il se forme bien plus de goudrons ; 

3* L’entrée en réaction de l’halogène entraîne obligatoirement une 
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activation de la double liaison. En effet, même l’halogène le plus 
mobile, l’iode, donne par CHC1=CH-CH 2 I +C 3 H 7 MgBr à — 10° les 
réactions très complexes observées antérieurement avec les chlo¬ 
rures (Bull. Soc. Chim.i 1930, t. 47, p. 834). 

4° Le dichlorure obtenu par l’aldéhyde crotonique et C1 5 P 
(Kékulé) est également anormal. 


Sur l'introduction des halogènes dans les molécules organiques . 

M. R. Truchet expose les résultats suivants : 

Les sulfonylhalogénures, ArS0 2 X, (X = F. Cl, Br ou I) peuvent 
réagir sur les dérivés métalliques, RM (M métal, ou groupement 
positif monovalent) de deux façons différentes : 

A) Comme les chlorures d’acides carboxylés : 

ArS0 2 X + R M = ArS0 2 R -h MX. 

B) En remplaçant le métal par un halogène : 

ArS0 2 X -f RM = ArS0 2 M + RX. 

Le mode d’action A se produit avec les dérivés où le métal est 
uni à un atome d'oxygène (alcoolates, phénolates) ou à un atome 
d’azote (amides, amines). Le mode B se produit avec les dérivés où le 
métal est lié à un atome de carbone. Dans le cas où cet atome fait 
partie d’un noyau benzénique, les deux réactions A et B se pro¬ 
duisent simultanément. 

L’auteur cite des exemples empruntés soit à la littérature, soit à 
des expériences personnelles. En particulier les acétyléniques sodés 
donnent avec les sulfonylchlorures, des acétyléniques à-chlorés 
avec des rendements de 50 à 65 0/0, sans trace de diacétyléniques. 

Les sulfonylfluorures donnent, avec le phénylacétylène sodé du 
diphényldiacétylène, probablement par réaction de l’acétylénique 
fluoré, sur l’excès de dérivé sodé, mais diverses tentatives faites 
pour isoler le dérivé fluoré ont échoué. 

L’action des sulfonylhalogénures permet donc d’introduire un 
halogène dans une molécule organique, à la place d’un métal ou 
d’un groupement positif, tel que MgBr. La réaction présente de 
l’intérêt, parce qu’elle permet de préparer certains corps que l’on ne 
savait pas obtenir et de remplacer un halogène par un autre de poids 
moléculaire moins élevé (bromure —magnésien ->- chlorure). 

Mg C*H*S0*C1 

Un mémoire détaillé paraîtra au Bulletin. 


Les raies Raman de l'ion A IL (1), 

M. A. Kastlkk a étudié l’effet Ramau des poudres cristallines 
FNH 4 , CiNH'*, BrNH 4 et INH 4 . En utilisant l’excitation par la raie 

il) C1NH* crist. a été étudié par Schaeffer Matossi-Adkrhold, qui 
ont trouvé Av = SOiCl et 3092 {I\ohl ru use h, Smekal-Kaman Effekt, p. 840;. 
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Hg 4046 À et en supprimant le fond continu de l’arc au mercure 
dans la région 4400 à 5000 À par des écrans appropriés, il a trouvé 
les raies suivantes (en nombre d’onde, unité cm* 1 ) : 

FNH 4 (a) vers 2830 M ( b ) vers 3070 M [c) 

C1NH 4 (a) vers 2820 f (b) 3050 ± 10 F (c) 3150 ± 6 M 

BrNH 4 (a) vers 2810 f (b) 3030 ± 10 F (c) 3130 ±6M 

INH 4 — — — 

(M = intensité moyenne, F = forte, f = faible). La précision des 
mesures est de ± 5 cm -1 . 

Les raies sont larges et diffuses. La largeur des raies b atteint 
environ 20 cm* 1 . L'absence des raies chez INH 4 parait due à un 
léger jaunissement du sel sous l’influence de la lumière. 

Comme C1K et CINa ne donnent pas de raies dans cette région, 
on peut considérer ce groupe de 3 raies comme caractéristique de 
l'ion (NH 4 ) et lié à des vibrations internes de ce radical. 

Leurs fréquences dépendent un peu de l’anion associé ; elles 
décroissent régulièrement de FNH 4 à BrNH 4 . Les rapports d’in¬ 
tensité des 3 raies semblables chez BrNH 4 et C1NH 4 , sont différents 
chez FNH 4 . 

Il est intéressant de comparer ces fréquences à celles de : 

NH 3 (liq.) : 3210 F 3310 F 3380 F 

et de CH 4 (gaz) : 2915 F 3022 M 3072 f 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 62. — Principes de la préparation et de la purification 
de sele par la méthode d*échange de base»; 
par M. G. AUSTERWEXL (1). 

(16.12.1931.) 

La qualité que possèdent certains alumino-hydro-silicates (zéo- 
lithes, glauconies) d’échanger des ions alcalins ou alcalino-terreux, 
qu’ils contiennent, contre des ions alcalins ou alcalino-terreux 
d’une solution diluée qui les mouille, et réciproquement, a été 
démontrée vers le milieu du siècle dernier par l'Anglais J. T. Way, 
et appliquée depuis, industriellement, pendant une vingtaine d'an¬ 
nées, pour l’épuration (détartrage) des eaux industrielles. 

Mais cette qualité des silico-aluminates n’est pas limitée aux 
solutions diluées pour lesquelles elle est employée actuellement. 
Comme nous avons pu le démontrer récemment, au cours de 
recherches effectuées pour essayer l'échange de bases entre une 
glauconie potassée et du cyanure de sodium en solution, cette qua- 

(l) C. i?., 1931, t. 193, p. 1013. 

soc. cHm., 4* sén., t. li, 1932. — Mémoires. 48 




780 


MÉMOIRES PRÉ8ENTÉ8 A LA 80CIÉTÉ CHIMIQUE. T. 51 


lité d'échanger des bases est, dans certaines limites, indépendante 
de la concentration de la solution mouillante contenant les ions à 
échanger. Elle n'est pas limitée non plus aux ions alcalins ou alca- 
lino-terreux ; les ions des métaux lourds, Cu, Ni, Co, Fe Al, Pb, 
Ag, etc., échangent aussi leurs places (2), (3), (4). 

On peut utiliser cette propriété des zéolithes et autres alumino- 
hydro-silicate s analogues pour préparer des sels plus ou moins 
purs, et pour purifier des sels contenant une ou plusieurs impu¬ 
retés. On a pu démontrer qu’un sel en solution, contenant l'un des 
ions à échanger, peut être transformé, s'il est mis en contact avec 
un excédent assez considérable de zéolithe contenant l’autre ion à 
échanger, et ce, jusqu'à des limites très avancées, calculables 
d’avance. 

L’indépendance de ce phénomène de l’échange des bases, de la 
concentration des solutions, a été démontrée de la façon suivante : 

On détermine d’abord, une fois pour toutes, le maximum des 
ions mobiles, remplaçables, que peut contenir une séolithe. Pour 
cela, on la triture à plusieurs reprises avec des solutions renouve¬ 
lées d’un sel contenant en quantités connues l’ion à fixer sur ces 
alumino-bydro-silicates et qui doit remplacer celui (même inconnu) 
déjà présent dans ces corps, et ceci, jusqu'à ce que, après l'esso¬ 
rage du dernier liquide triturant, la teneur connue en ions restés 
en solution ne change pas entre le moment d’avant le contact du 
liquide avec la zéolithe et le moment après trituration. Si l’on 
réunit, après les triturations, tous les liquides ayant servi à traiter 
les zéolithes, et si l’on y dose maintenant la totalité de l'ion qu’il 
contient, la différence entre la teneur ainsi obtenue et la teneur du 
liquide avant les triturations donnera la quantité de l’ion absorbé 
par la zéolithe. En prenant pour saturer, des sels de potassium, 
une glauconie (sable vert) ordinaire fixera un peu moins de 1 0/0 
de son poids en potassium. 

Si l’on traite maintenant une quantité aliquote d’une zéolithe 
ainsi potassée à saturation, par une solution contenant une quan¬ 
tité équivalente d’un sel de calcium, un équivalent-gramme de cal¬ 
cium déplacera toujours , sur la même zéolithe, 0,42 g. —équivalent 
de potassium, indépendamment de la concentration du liquide et 
ce, jusqu’à des concentrations 3 n et plus. Ce chiffre, qui est 
toujours constant pour la même paire d’ions et la même zéolithe, 
pourrait être appelé coefjicient d'échange ; il ,doit, d’après ce qui 
précède, être fonction du quotient des solubilités des zéolithes 
chaulées et des zéolithes potassées. 

Le degré de saturation possible des zéolithes dépend de la teneur 
de ces dernières en silice, jusqu'à un certain maximum Mattson (5). 
La silice pure n'échange pas de bases. Le phénomène de l’échange 
de bases ne semble pas être, contrairement à l’opinion de Wie- 
gner (6), un phénomène colloïdal. En effet, la quantité totale d’un 

(2) GusïTHB»-Scaui*B, Zeit. Elektroch ., 1919, t. 26, p, 330. 

(3) Kappkn et Rung, Ztschr . P/l. Düng., 1927, t- 48, p. 344 et suiy. 

(4) B. A. Adams, Water Water-Engineering } 1930. 

(5) Mattson, Soit. Sel., 1928, p. 289. 

(G) Wikgner, J. Soc . Chem. Ind ., T. 1981, p. 65 et suiv. 
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ion fixable sur une zéolithe déterminée est directement proportion¬ 
nelle à la surface des grains (7), jusqu’à une limite de saturation 
qui dépend de la composition de la zéolithe (teneur en silice). Si 
c’était un phénomène d’absorption ou colloïdal, cette quantité serait 
proportionnelle à la surface des pores ou aux constantes des 
micelles, ce qui n’est pas le cas. 

Cette proportionnalité de la quantité totale d’un ion fixable sur 
une zéolithe à la surface des grains a pu être démontrée de la façon 
suivante : 

On a préparé des glauconies (sables verts, zéolithes naturelles) à 
grandeurs de grains différents, en les tamisant au travers de 
tamis à différents nombres de mailles. On a pris le refus de chaque 
tamis, en considérant que le grain refusé avait juste un diamètre 
ds plus grand que la maille du tamis. On a alors saturé à part 
chaque glauconie classée ainsi d’après la grandeur des grains, et ad¬ 
mettant par approximation que ces grains aient la forme d une boule 
du diamètre maximum de la maille à travers quoi elle a passée, on 
à pu voir que le K total absorbé est proportionnel à la surface. Le 
tableau suivant et le graphique ( Hg . 1) indiquent que jusqu’à une 



!:r> 3 ~= /,3 g — /r/n * de siàft. ( Surface des grains J 

Figure f 


teneur de 1,0 0/0 en K, la quantité d’ions mobiles d’une zéolithe est 
inversement proportionnelle à la grandeur et proportionnelle à la 
tttrface des grains, mais dès que la grandeur des grains ne dépasse 
pas celle d’un grain traversant le tamis de 80, nous verrons que la 
teneur en K de la masse totale reste constante ; la zéolithe est satu¬ 
rée. L’ion mobile est donc fixé sous forme d’une couche extérieure 
ttir les grains de zéolithe (8). 

{7 1 A us tin R. Martin, J. Soc . Chem. Jnd ., T. p. 290 et suiv. 

(H, A us tin H. Mahtin, loc. contl rme cette façon de voir pour la 

glauconie seulement. , 
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Diamètre 
Nombre du 

de grain 

mailles en mm. 

25 1 

50 1 fi 

100 1/1 

150 1/6 

200 1/8 

A l’aide de ce qui précède, nous pourrons déterminer la marche 
de la réaction de l'échange des bases dans la solution, ce qui per¬ 
mettra d’expliquer la méthode de préparation et de puriücation de 
sels par ce procédé. 

Prenons par exemple l’échange des ions Ca d’une solution par 
des ions K. Puisque, comme nous l'avons vu plus haut i équiv.-gr. 
de K fixé sur la zéolithe ne réagit qu’avec 0,42 équiv.-gr. de Ca 
en solution sous forme de sel ionisé, il est évident qu’il faut 
un excès de K pour transformer la totalité de Ca en solution ; en 
connaissant cet excès de K, nous connaîtrons la quantité de zéo¬ 
lithe nécessaire pour transformer une solution de sel de Ca en une 
solution équivalente de sel de K pur, puisque c'est la zéolithe qui 
contient, à titre connu, la totalité du K nécessaire pour cette trans¬ 
formation. 

Si l’on fait réagir 1 équivalent-gr. d’un sel de Ca en solution 
aqueuse sur une quantité de zéolithe (grains de 80 et plus) conte¬ 
nant également 1 équivalent-gr. de K, il y aura, comme nous l’avons 
dit plus haut, 0,42 équivalent-gr. de K qui entrera en solution, et 
la quantité équivalente de Ca sera fixée par la zéolithe. Appelons la 
quantité de K entré en solution : a (coefficient d’échange), nous 
aurons, à la fin de cette réaction, d’ailleurs très rapide, a équiva¬ 
lent-gr. de K solubilisé et (/-a) équivalent gr. de K resté fixé sur 
la zéolithe. Il nous restera également (1-a) équiv.-gr. de Ca en 
solution. Si nous voulons transformer tout notre liquide en une 
solution (presque) pure d’un sel de K, il faudra le traiter successi¬ 
vement avec plusieurs doses de zéolithe potassée, contenant cha¬ 
cune 1 équiv.-gr. de K. Si nous le traitons avec une deuxième dose 
d’une pareille zéolithe, il peut se passer deux choses : 

1° Ou bien le liquide prendra de nouveau une deuxième dose de 
0,42 (a) équiv. gr. de K sur la zéolithe et la teneur du liquide serait 
alors de a -|- a— 2a —0,84 équiv.-gr. de K. 

2° Ou bien il ne prendra que la quote-part correspondant à sa 
teneur en Ca ; comme, avant ce deuxième traitement, la teneur en i 
Ca du liquide était de (1-a) équiv.-gr., le deuxième lot de zéolithe i 
à teneur a de potasse devrait lui enlever a(i-a) équiv.-gr. de Ca I 
et la teneur du liquide serait, dans ce cas, a-{-a(i-a) équiv.-gr. v 
de K. j 

I/expérience nous a démontré qu’effectivement c’est le deuxième ! 
cas qui se produit; en effet, on trouve, après deux traitements du | 
même liquide, 0,66 équiv.-gr. de K en solution lors du dosage; or, | 

a— 0,42; 1 — a—0,58; a(i-a) = 0,25 et a -f ~a (1-a)=0,42-f 0,25 = 0,6" I 

(fig-VS. 1 


Surface 

Nombre 

Surface 

(lu 

(le 

totale (le la 

grain 

grains 

zéolithe 

en mm* 

au cm* 

par cm 3 

3,14 

1.000 

31,4 

0,785 

8.000 

60,8 

0,197 

64.000 

1.215 

0,880 

216.000 

1.900 

0,049 

512.000 

2.560 


K on gr. 

par kg. de Rapport 
zéolithe S/K 

5,15 5,09 . Rapport 

10,21 5,96 ( constant 

15.6 ) 

15 8 > K constant 

15.7 


I 
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Pour saturer plus loin ce liquide en K on le triturera avec un 
troisième lot de zéolithe contenant 1 équiv.-gr. de K et, comme il 
contenait avant cette troisième trituration l-(a+a(l-a) = * — ~ a + 
a 3 équiv.-gr. de Ca, c'est-à-dire 1 — 0,67=0,33 équiv.-gr. de Ca, il 
contiendra, après cette trituration, cette quantité de 0,33 multipliée 
par a (c’est-à-dire multipliée par le coefficient d’échange : 0,42j en 
plus; c’est-à dire : a + a(l-a) + a ( l-2a -f- a 2 '), ou bien en chiffres : 
0,67+0,42X0,33=0,67+0,14=0,81 équiv.-gr. de K en solution, 
0,14 équiv.-gr. de K étant le gain de la solution en K après la troi¬ 
sième trituration avec un lot de zéolithe égal aux deux premiers 
lots triturants ; on a bien trouvé à l’analyse du liquide, pour 
0,81 équiv.-gr. de K ainsi calculés, 0,808 équiv.-gr. de K, ce qui est 
une fort bonne correspondance. La théorie ci-dessus énoncée 
semble donc être corroborée par les chiffres de l’expérience, de 
sorte que le passage d’une solution d’un sel de Ca contenant 1 équiv.- 
gr de cet ion au travers de plusieurs lots égaux successifs de 
zéolithe contenant chacun 1 équiv.-gr. de K interchangeable aura 
comme résultat l’échange des ions d’après le tableau suivant : 


Nombre île lots de 
zéolithe contenant 
chacun 1 gr.-équiv. de K 
échangeable 

Teneur en K de la solution 
après passage 
du lot de zéolithe 

Teneur en Ca résiduaire 
de la solution, après passage 
du lot do zéolithe 

Cale, en gr.-équiv. Trouvé 

Cale, en gr.-équiv. 

Trouvé 

l* r lot 

a = 0, 12 0,12 

(1 — a) — 0,58 

0,58 

2* lot 

a + a(l — a) = 0 66 

2a — a* = 0.661 U,DD 

1 — (2a — a*) = 

(1 — a)* = 0,335 

0,31 

lot 

2a — a* + 
a (1 — 2 a a s ) = 

a (1 a)* + 0,808 

a (1 — a) r a = 

3a — 3a* = 

0,811 

1 — (3 a—3a* -[- a 3 ) 

— (1 — a) 3 =0,19 

0,185 

n* lot 

a(l j (1 — a) | 
t!-a)*+(1-a) 3 f- 
lt-«)*+...+ 

(1 — a) n 



11—«n= i 


Ce qui veut dire que si l’on traite une solution contenant 1 équiv.- 
gr. de Ca successivement par plusieurs lots égaux de zéolihtes con¬ 
tenant chacun 1 équiv.-gr. de K et que le coefficient d’échange est a, 
après chaque traitement, le liquide contiendra a fois plus que K 
que précédemment et (1 -a) fois moins que Ca. Cette loi régit en 
général tous les échanges de bases, la correspondance entre les 
chiffres calculés et trouvés ayant été vérifiée pour une série d’autres 
paires d’ions. 

Nous voyons donc que la somme totale des fractions des équiv.-gr. 
de K en solution aux lieu et place des fractions d’équiv.-gr. de Ca 
restés fixés sur la zéolithe est indiquée par la somme de la série : 

S = a(i +(1 — a) + (i — a) 2 + (1 — a) 3 + (1 — af + ... + (1 — a) n )= 1 

et que cette somme est égale à 1, c’est-à-dire à l’unité de l’équiv.-gr. 

Dans cette série, a est le coefficient d’échange et n indique le 
nombre de lots de zéolithe contenant chacun 1 équiv.-gr. de K 
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qui est nécessaire pour transformer intégralement 1 équiv.-gr. de 
Ca dissous en une solution analogue d’un équiv.-gr. de K. Ce 
nombre est, d’après la formule, infini, c’est-à-dire que, théorique¬ 
ment, il faut un nombre infini de lots ou une quantité infinie de 
zéolithe pour transformer intégralement une solution d’un sel de 
Ca en une solution pure de sel de K (9). Mais, comme nous avons 
vu que la majeure partie de cette réaction d’échange d’ions se fai¬ 
sait à l'aide des premiers lots de zéolithe, c'est-à-dire dans les pre¬ 
miers membres de cette série (puisqu'après passage du troisième 
lot de zéolithe il y avait déjà plus de 80 0/0 de la solution trans¬ 
formée), nous pouvons essayer de limiter l’échange des ions à. 
95 0/0, c’est-à-dire calculer n pour une série dont le résultat total 
de transformation est de 0,95 équiv.-gr.; pratiquement nous trou¬ 
vons : n = 5,8, c'est-à-dire qu’il faut 5,8 lots de zéolithe contenant 
chacun 1 équiv.-gr. de K pour transformer à 95 0/0 une solution 
d'un équiv.-gr. d’un sel de Ca en solution analogue de sel de K ; 
en d’autres mots : si nous passons une solution contenant un équiv.- 
gr. de Ca au travers d’un tube empli de zéolithe contenant 5,8 
équiv.-gr. de K, nous retirons au bout du tube une solution conte¬ 
nant 0,95 équiv.-gr. de K et 0,05 équiv.-gr. de Ca ; nous aurons 
donc effectué un échange de base à raison de 95 0/0. 

Mathématiquement, toutefois, la détermination de n, c'est-à-dire 
du nombre de membres en quantité limitée de la série susmention¬ 
née est peu commode. Pour pouvoir exprimer par une formule 
simple et générale la quantité de zéolithe nécessaire pour transfor¬ 
mer une solution d’un sel en une solution équivalente d’un autre 
sel, on peut employer la même méthode de raisonnement, mais en 
se servant de la troisième colonne du tableau ci-dessus. Au lieu de 
faire le calcul sur la quantité de K qui s'accumule dans le liquide 
on fera ce calcul sur la quantité de Ca qui en est enlevée après 
chaque passage sur un lot de zéolithe, en cherchant l’épuisement 
du liquide. Si en effet, après tout passage d’un lot de zéolithe, le 
liquide s'enrichit d’une quantité a fois plus grande de K que ce qu'il 
contenait précédemment, il est évident qu’il s'appauvrira de (1-a) 
fois la quantité de Ca qu’il contenait avant chaque passage. Le 
problème sera donc celui d’un épuisement limité du liquide Ca et 
pourra être posé comme suit : 

Combien de fois un liquide, contenant un équiv.-gr. de Ca, doit-il 
passer au travers de plusieurs lots égaux successifs de zéolithe 
contenant chacun un équiv.-gr. de K, pour ne contenir à la Un de 
ses passages que 0,05 équiv.-gr. de Ca? 

Dans ce cas, puisqu’au dernier passage il contient 0,05 équiv.-gr. 
de Ca. il devait contenir à l'avant-dernier passage 1/(1-a) fois plus, 
ou bien (1-a) fois moins puisque pour passer de l’avant dernier 
passage au dernier passage il a dû être multiplié par (l^a) afin 
d'obtenir, comme résultat du dernier passage, 0,05 équiv.-gr. deCa; 
à l'antépénultième passage il devait contenir encore (1-a) fois moins, 

(9) Jbnny, Kolloid. Chem . Beih., 1927, t. 23, p. 423, a lavé un mois entier 
de la zéolithe chaulée avec une solution de CIXa sans pouvoir éliminer 
toute trace de chaux dans le liquide. 
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c’est-à-dire 0,05/(l-a) 2 fois et, au premier passage, s’il y avait n pas¬ 
sages, il devait contenir un équiv.-gr., c’est-à-dire 1 = 0,05/(l-a)«. 
Donc, pour une teneur résiduaire de R équiv.-gr. (dans notre cas 
R — 0,05 équiv.-gr.) de Ca non transformé, nous aurons : 

. R log R 

(1 — a) n log(l— a) 


où n est le nombre qui indique la quantité de lots de zéolithe con¬ 
tenant un équiv.-gr. de K que doit traverser une solution d’un sel 
contenant un équiv.-gr. de Ca, pour pouvoir échanger 0,95 de sa 
teneur en Ca contre du K, c’est-à-dire n indique la quantité de zéo¬ 
lithe, de glauconie, etc. nécessaire pour échanger 95 0/0 de Ca 
d’une solution contenant de cet ion contre autant de K fixé sur la 
zéolithe, le tout exprimé en équivalents-grammes. Les chiffres de 
la colonne 3 du tableau indiquent la correspondance entre les chif¬ 
fres calculés et ceux trouvés ; ils démontrent la justesse de notre 
théorie ; cette dernière a d’ailleurs pu être vérifiée pour toute une 
série de paires de différents ions. 

Il est évident que la réaction est réversible et que l'on peut régé¬ 
nérer quantitativement, dans certaines conditions, la zéolithe deve¬ 
nue partiellement chaulée par le passage d’une solution contenant 
un sel à ions de Ca, en zéolite potassée, par exemple à l’aide de 
solutions de C1K. 

II suffit donc, une fois pour toutes, de déterminer le coefficient 
d’échange de deux ions pour une zéolithe quelconque, ainsi que la 
quantité d’un de ces ions que celle zéolithe peut fixer lorsqu’elle 
en est saturée, pour pouvoir déterminer immédiatement la quantité 
de celte zéolithe qui est nécessaire pour préparer par la méthode 
de réchange des bases, des sels d’une pureté déterminée d’avance. 

Mais cette formule :/i— t n’est autre au’une formule d’un 

log (1 -a) H 

épuisement d’un corps dissous dans un solvant à l’aide d’un autre 
solvant non miscible au premier, et ce, sous la forme d’un cas 
spécial où chaque extraction partielle (dont la somme est n) se 
ferait entre deux liquides de volumes égaux (10). La solution aqueuse 
est la solution de laquelle on extrait, à l’aide d’opérations répétées 
par des lots égaux de zéolithe, un corps qui y est dissous. Le coef¬ 
ficient d’échange de notre paire d’ions, valeur constante, prend les 
lieu et place du coefficient de répartition, lequel, également de 
valeur constante, est fonction directe des solubilités; il se rapporte, 
dans notre cas, au rapport des solubilités des deux zéolithes, chau¬ 
lée et potassée, dans l’eau. L’analogie est encore confirmée par le 
fait que notre coefficient d’échange a est aussi indépendant des 
concentrations, comme le coefficient de répartition d’un corps entre 


(10) Günthbr-Scuulzb, Zeit. Elektroch ., 1919, t. 26, p. 330 et Kappen 
et Wbigbi^ Zeitchr.f . Krist ., 1923, t. 68, p. 183, qui ont indiqué que les 
zéolithes contiennent des ions. Donc la zéolithe ou la glauconie fonc¬ 
tionne elle-même comme un solvant contenant lui-même des ions. 
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deux dissolvants non miscibles. (Ceci n’est pas conforme aux con¬ 
ceptions de Wiegner (H.) 

Il semble donc s’avérer que le phénomène d'échange de bases 
est un phénomène basé sur les solubilités des zéolithes (12). 

Cette réaction d’échange de bases peut aussi fort bien servir à 
la purification de sels, et ainsi, à la séparation de bases, même 
organiques. Nous verrons que la formule qui s’y rapporte se 
rapproche encore plus de la formule qui régit l’extraction d’un 
corps à l’aide de solvants non miscibles. 

Pour purifier un sel, on procède de la façon suivante : on sature 
la zéolithe d’un sel pur et on filtre, au travers de la zéolithe ainsi 
préparée, une solution de ce sel accompagné d’impuretés. Par 
exemple : on sature de nitrate de cobalt chimiquement pur la zéo¬ 
lithe et on filtre au travers de cette zéolithe cobaltée des solutions 
de nitrate de cobalt industriel contenant des sels de nickel. Unique¬ 
ment les impuretés de la solution changeront de place avec l'ion 
fixé sur la zéolithe. La quantité de zéolithe nécessaire pour la 
purification d’un sel pourra alors être calculée de la façon suivante : 

Puisque ce n’est plus un équiv.-gr. entier que nous aurons à 
enlever de notre solution, mais seulement la quote-part d'impuretés 
et que nous voulons obtenir des solutions très pures, notre for¬ 
mule sera, pour purifier p. ex. une solution d’un sel contenant 
10 0/0 d’impuretés que nous voulons ramener à 1 0/0 d’impuretés : 

0,1 = 0 , 01/(1 — a) n 


et, d’une façon plus générale, si I est la quantité d’impuretés con¬ 
tenues dans la solution, et T la quantité tolérée d’impuretés dans 
la solution finale, le tout exprimé en équiv.-gr., a étant le coeffi¬ 
cient d’échange : 


I = T / (1 



n 


log T — log I 
log (1 — a) 1 


où n est la quantité de zéolithe contenant un équiv.-gr. de l’un des 
ions pour passer d’une solution d'une pureté de (l-I)X^^/0 à 
une solution d’une pureté de (l-T)X^^/0. Cette formule est 
presque identique à la formule de Berthelot régissant l’extraction 
par deux solvants non miscibles. 

Nous avons indiqué, dans ce qui précède, le mécanisme de 


(H) Wibgnbr, loc. cil. Il invoque, pour expliquer certains elTets 
observés, des causes différentes, comme volume atomique des ions, 
hydraLabilité des ions, écartements intermoléculaires différents dans les 
zéolithes, etc. Or, tous les effets observés par lui s'expliquent à l’aide 
des principes ci-dessus énoncés de la solubilité des zéolithes ; ceci était 
déjà soupçonné par Way et entrevu par Günthbr-Schulzb en 1921 sans 
toutefois en faire preuve comme ci-dessus. Comp .Zeil.f.Kleklvoch. y 1921, 
t. 27, p. 292. — G.-S. y dit qu'il semble que plus un ion en solution a 
un poids atomique élevé, plus il entre facilement dans la zéolithe, 
Zeit . anorg. Chem ., 1921, t. 116, p. 16. Evidemment il s'agit de la forma¬ 
tion de zéolithes moins solubles, l’équilibre étant déplacé vers la for¬ 
mation de celles-ci. 

(12 Acstbrwbil, CR., 1932, t. 194. p. 1581. 
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transformation d'un liquide lorsqu'il échange sa base contre une 
base fixée sur une zéolithe. Nous étudierons maintenant de plus 
près les vmiations que subit la zéolithe lors de cette réaction. 

Pour étudier les changements qui ont lieu dans la zéolithe* au 
cours de cette réaction, le moyen le plus pratique consiste à se 
servir des méthodes de représentation graphique des phénomènes. 

Nous savons qu'un équiv.-gr. de Ca sous forme de sel en solution 
réagit avec 1 équiv.-gr. de K sous forme de zéolithe potassée en 
donnant 0*42 équiv.-gr. de K sous forme de solution* et que si un 
nouveau lot de zéolithe potassée à la même teneur de K de 
1 équiv.-gr. agit sur la même solution* contenant maintenant 
0,42 équiv.-gr. de K, le liquide contiendra 0,67 équiv.-gr. de K et, 
après traitement par un troisième lot de zéolithe potassée, 
0,81 équiv.-gr. de K ; enfin, après que 5 lots de zéolithe à 1 équiv.- 
gr. de K'auront réagi avec la même solution, nous aurons environ 
95 0/0 de sa teneur en Ca transformée en K (fig. 2). 



Désignons dans la figure 8 le parallélogramme ABCD comme 
représentant notre masse de zéolithe potassée de b équiv.-gr. de K 
et, chaque fraction, ABU', 11'22', 22'33', 44'33 f , 44'C1) représentant 
1/5 de ce parallélogramme, étant la représentation d’un lot de zéo¬ 
lithe à teneur de 1 équiv.-gr. de K. Après le passage d'une solution 
contenant 1 équiv.-gr. de Ca à travers la première zone AB11 ; , 
42 0/0 de cette surface, c’est-à-dire le parallélogramme BA'l'X 
indiquera la teneur en Ca de la zéolithe = 0,42 équiv.-gr. apporté 
par la solution et la surface AA'IX indiquera la teneur résiduaire en 
K = 0,58 équiv.-gr. Lorsque le liquide aura passé par le traitement 
du deuxième lot de zéolithe potassée, représenté par la surface 
11 , 22 / , cette zone de zéolithe contiendra l’augmentation correspon¬ 
dant en Ca laissée par le liquide dont la teneur est passée de 
0,42 équiv.-gr. de K à 0,67 équiv.-gr. de K; cette augmentation, 
sous forme de zéolithe chaulée, est représentée par la surface 
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\*Y 1*2' et est de 24 0/0 de la surface du deuxième lot de zéolithe t 
et, ainsi de suite, jusqu’au bout. Nous aurons, comme résultat 
final, notre zéolithe totale, représentée par le même parallélogramme 
mais sectionné en deux lots inégaux dont l'un, représenté par la 
surface A'BD, contiendra 1 équiv.-gr. de zéolithe chaulée, le reste, 
la surface AA'CD contiendra 4 équiv.-gr. de zéolithe potassée non 
touchée, le liquide ayant pris le reste du potassium 
Nous avons ainsi représenté comment se passe dans la séolilhe 
même la transformation d’un liquide à ions Ca en liquide à ions de K. 

Mais notre but n’est pas de simplement transformer un liquide à 
ions de Ca en liquide à ions de K, mais de rendre cette réaction 
réversible, afin de lutiliser à la préparation des sels. Pour ce faire, 
nous devons transformer la zéolithe qui a servi à notre réaction en 
zéolithe purement potassée, si c’est possible. L’expérience nous 
montrera qu’en traitant simplement la zéolithe obtenue au bout du 
passage du premier lot d’ions Ca en solution, par une solution 
d’une quantité équivalente en équiv.-gr. de K en solution, nous ne 
pourrons pas arriver à ramener la zéolithe à son état de début ; 
nous ne pourrons donc pas avoir la quantité d’excès (n) nécessaire, 
en zéolithe potassée, pour recommencer la première opération. Mais 
en étudiant ce qui se passe dans la zéolithe, ainsi partiellement 
chaulée, lors du passage d’une solution d’un équiv.-gr. de K (sous 
forme d’une solution de C1K) nous verrons qu’il sera possible 
d’imaginer un dispositif qui permettra d’entrevoir la réversibilité 
complète de la réaction dans le sens inverse et ainsi la production 
régulière de sels par cette méthode. 

Lorsque nous faisons réagir sur la zéolithe représentée par le 
parallélogramme ABCD {fig. 3 bis) et contenant un équiv.-gr. de 
zéolithe chaulée représentée par le triangle A'BD, une solution de 
1 équiv.-gr. de K sous la forme d’une solution de C1K, les 4/5 de 
la surface totale du parallélogramme, représentés par ACD, ne 

lét/ühe peteuie eéginér w psr régénérât psr 

k PpMtgt dé 14<jui*gd'ton Ky . k d* K 

régénéf*tevr(/tw Arm* dé Cl K^\ J 
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l équiv 0 K tous form# 
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réagiront pas, étant encore potassés. Seule, réagira, la quantité de 
zéolithe représentée par la surface A'BD. qui est de la zéolithe 
chaulée; or, cette surface est la réprésentation de 1 équiv.-gr. de 
Ca fixé sur la zéolithe; nous aurons donc la réaction entre 1 équiv.* 
gr. de zéolithe chaulée et 1 équiv.-gr de K en solution. Mais nous 
savons que lorsque 1 équiv.-gr. de zéolithe chaulée réagit avee 
1 équiv.-gr. de K en solution, nous avons comme coefficient 
d'échange 0,58 (c’est-à-dire puisque pour Ca/K c'était 0,42, pour 
l'inverse ce sera i-a, c’est-à-dire 0,58). Notre triangle ABD sera donc 
sectionné en deux parties inégales représentant respectivement 0,58 
et 0,42 de sa surface par la courbe 1 et nous n’aurons régénéré que 
58 0/0 de la zéolithe chaulée obtenue lors du premier passage de la 
solution de nitrate de Ca. Le résultat sera le même si nous faisons 
passer le liquide contenant le C1K régénérateur de bas en haut, 
avee la seule différence que l’allure de la courbe 1 de la figure 8 bis 
sera différente. 

Il est facile à voir qu’il nous faudrait n 1 équlv.-gr. de K en solution 
pour régénérer la zéolithe chaulée par 1 équiv.-gr. de Ca. C’est n*, 
parce que le coefficient d’échange entre K en solution et Ca sous forme 
de zéolithe est de 0,58 (1-a, si a est le coefficient d’échange entre 
Ca en solution et K fixé sur de la zéolithe). Il en ressort que, pour 
obtenir une réaction complète réversible, il faudrait avoir assez de 
zéolithe chaulée pour régénérer du C1K et assez de zéolithe potassée 
pour transformer 1 équiv.-gr. de Ca, en solution, en solution équi¬ 
valente de K. Comme la zéolithe chaulée n r est pas touchée par la 
solution chaulée et que la zéolithe potassée reste intacte en pré¬ 
sence de la solution potassée, les deux zéolithes en excès suffisant, 
indiqué par le calcul, peuvent coexister l’une à côté de l’autre et 
parfaire ainsi chacune son rôle d’échange de bases sans nuire à la 
composition du liquide. La quantité de zéolithe nécessaire sera 
donc n-j-n*. Le problème important est de les répartir de façon à 
ce que la réaction d’échange de bases se fasse correctement dans 
les deux sens. Pour cela, il faudra nous rappeler que, lorsqu’un 
liquide contenant un équiv.-gr. d’un ion quitte une zéolithe ayant 
fixé un ion différent, la composition, c’est-à-dire la teneur en ions 
de la zéolithe, régit la teneur du liquide en ions enlevés; en un mot ; 
plus la zéolithe quittée était riche en ions à enlever, plus la solu¬ 
tion en contiendra. Nous devons donc tendre à ce que le liquide 
ayant des ions Ca à échanger contre des ions K, soit trituré avec 
des zéolithes contenant de plus en plus d’ions de K et, qu'en der¬ 
nier lieu, il soit traité par une zéolithe ayant à peu près 100 0/0 de 
K sous forme d’ions mobiles. 

Ainsi, si nous faisons passer en sens inverse, sur un tube conte¬ 
nant 5 lots de zéalithe potassée à 1 équiv.-gr. de K chaque, et ayant 
déjà subi le passage d’un équiv.-gr. de Ca {fig. 3), un équiv.-gr. de 
K sous forme d’une solution de C1K, nous ne régénérerons pas la 
zéolithe, notre équiv.-gr. de K sortira transformé (ayant subi le 
contact de un seul équiv.-gr. de Ca) en 0,58 équiv.-gr. de Ca (1-a) 
et 0,42 équiv.-gr. de K resteront intacts, le liquide tendra vers la 
composition de la première couche de zéolithe (fig. 3 : AA-AG.) 
sans l’atteindre. 
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Si, par contre, nous faisons passer sur le même tube contenant 
5 équiv.-gr. de K sous forme de zéoiithe potassée non pas 1 équiv.- 
gr. de Ca sous forme d’une solution de (N0 3 ) 2 Ca, mais 2 équiv.-gr. 
d'une pareille solution, ensemble ou successivement, le premier 
équiv.-gr. sortira certainement, comme nous le savons, avec une 
composition de 0,95 équiv.-gr. de N0 3 K (courbe B'C', fig. 3) et le 
deuxième (courbe B"C") sortira avec une composition de 0,88 
équiv.-gr. de NO*K, puisque ici nous n'avons que 4 équiv.-gr. de 
zéoiithe potassée pour réagir avec le deuxième équiv.-gr. de solu¬ 
tion de Ca et non pas 5 équiv.-gr. comme il en aurait fallu pour 
avoir une transformation à 0,95. 

_ Et si, maintenant, nous essayons de régénérer, en faisant passer 
en sens inverse, donc de bas en haut (en retournant le tube) un 
équiv.-gr. de K en solution comme C1K, nous retirerons une solution 
de 0,65 équiv.-gr. de Ca et 0,35 équiv.-gr. de K (AB^-B^C) et ainsi 
de suite. 

Après 3 équiv.-gr. de Ca sous forme d’une solution de (N0 3 ) 2 Ca 
passés sur cette même zéoiithe contenant 5 équiv.-gr. de K nous 
aurons la courbe B ff/ C"' et une solution de 0,81 équival.-gr. de 
N0 3 K. tandis qu’à la régénération, la solution de C1K régénératrice 
sortira avec une teneur 0,81 équiv.-gr. de Cl 2 Ca. 

Remarquons en passant que la courbe B'"C r " sépare la masse de 
la zéoiithe en deux parties à peu près égales et c’est à ce moment 
qu'un équiv.-gr de (N0 3 ) 3 Ca est utilisé à 81 0/0 et qu'un équiv.-gr. 
de C1K régénérant est utilisé également à ce taux. On pourrait donc 
répéter simultanément et successivement l’une de ces réactions, 
puis l’autre, on aurait déjà la transformation d’une molécule avec 
81 0/0 de rendement. Mais ce rendement est insuffisant et on peut 
arriver à mieux. Si nous prévoyons suffisamment de zéoiithe potas¬ 
sée pour transformer presque intégralement tout le liquide conte¬ 
nant le Ca, nous pourrons arriver à créer un mélange de zéolithes, 
chaulée et potassée, transformant presque intégralement dans les 
deux sens chaque équiv.-gr. de l’ion de Ca et K. 



Fig. 3 1er 
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Il suffit ponr cela de prévoir (fig". 3) que le deuxième équiv.-gr. de 
iN0 3 ) 2 Ca qui passe sur les 5 équiv.-gr. de zéolithe potassée et qui 
sort à 0,88 équiv.-gr. de N0 3 K ait à sa disposition 1 équiv.-gr. de 
zéolithe potassée en plus pour sortir à 0,95 équiv.-gr., et le troisième 
équiv.-gr. de (N0 3 ) 2 Ca en solution, qui passe sur les 5 premiers 
équiv.-gr. de zéolithe potassée en sortant avec une teneur de 0,81 
équiv.-gr. de N0 3 K, et qui continue sa marche sur le sixième 
équiv.-gr. de zéolithe potassée additionnelle, en la quittant avec une 
teneur de 0,88 équiv.-gr. de NO a K, trouve encore un nouveau équiv.- 
gr. de K sous forme de zéolithe potassée pour la quitter à 0,95 équiv.- 
gr. ; de même le quatrième équiv.-gr. de (N0 3 ) 2 Ca exigera pour sn 

tfefW 6 


CUC 



(N0 1 ) z Col 

* l^équ'v gr 


v 2' cquiv gr 


3 e êquiv. gr 


4* équrv gr 
► 5 e «Cjuiv- gr 
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transformation presque intégrale à 0,95 équiv.-gr. de N0 3 K, un troi¬ 
sième équiv.-gr. de zéolithe potassée, et le dernier (cinquième) équiv.- 
gr. de (N0 3 )*Ca en demandera un quatrième lot pour sortir à la 
teneur de 0,95 équiv.-gr. de N0 3 K. Mais, comme, à ce moment, le 
premier équiv.-gr. de zéolithe potassée en haut de la colonne sera 
presque entièrement transformé en zéolithe chaulée, un équiv.-gr. 
de K qui traversera en sens inverse la colonne sous forme de solu¬ 
tion de C1K, sera à son tour presque entièrement transformé en 
Cl 2 Ca puisqu'il quitte une couche de zéolithe à cette teneur de Ca ; 
il aura donc régénéré un équiv.-gr. de zéolithe chaulée en zéolithe 
potassée, et un nouveau équiv.-gr. de (N0 3 ) 2 Ca quittera, après cette 
régénération, derechef entièrement transformé, la colonne. Dès ce 
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moment donc, la colonne ainsi préparée pourra remplacer presque 
intégralement un équlv.-gr. d'un sel de chaux en un équiv.-gr. de sel 
de potassium, et inversement. Nous avoua donc réussi & rendre 
ainsi la réaction réversible. 

Comme nous avons eu de A à C\ n (5) équiv.-gr. de zéolithe potas¬ 
sée pour obtenir ce résultat, et de C' à C t,m 4 équiv.-gr « (n-1), nous 
voyons qu’il suffit d’avoir n + rc-l, c’est-à-dire 2n-i équiv.-gr. de 
zéolithe, dont à peu près la moitié (B"" , AC ,, " , ) chaulée et la moitié 
environ (B"" C'""I>) potassée pour pouvoir transformer i équiv.-gr. 
d’une solution d'un sel dans une solution de l’autre avec le rende¬ 
ment prévu. 

La composition de ces 2/i-i équiv.-gr. de zéolithes est donnée par 
les abscisses de la courbe B""'C"'". Elle se rapproche d’une droite. 

Il sera facile de démontrer que, même si l’on remplace la compo¬ 
sition ainsi déterminée de la zéolithe par une composition détermi¬ 
née par une droite, cette composition se modifiera pour se rappro¬ 
cher de ladite courbe. 

Si nous prenons de la zéolithe potassée contenant 5 équiv.-gr. de 
K, et de la zéolithe chaulée contenant 5 équiv.-gr. de Ca (au lieu de 
4 équiv.-gr. nécessaires théoriquement, ceci pour faciliter la repré¬ 
sentation graphique) et nous les mettons dans uu tube, par cou¬ 
ches égales d'un équiv.-gr. d’ions mobiles, à teneur décroissante 
de K, (par exemple, la première couche d’en bas aura 0,95 équiv.-gr. 
de K et 0,05 équiv.-gr. de Ca attaché à la zéolithe, la deuxième 
couche d’en bas aura 0,85 équiv.-gr. de K et 0,15 équiv.*gr. de Ca, 
et ainsi de suite en variant par couche d’un dixième d’équivalent- 
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gramme, de sorte que la dernière couche, celle d’en haut, aura 
0,95 équiv.-gr. de Ca et 0,05 équiv.*gr. de K), la composition de 
notre tube, en tant que teneur des couches en équiv.-gr. des deux 
ions mobiles, sera représentée par la fig. 4. Dans cette ligure, nous 
aurons nos 5 équiv.-gr. de zéoiithe potassée nécessaire pour trans¬ 
former presque complètement notre équiv.-gr. d'ions Ca en solu¬ 
tion, représentés par le triangle ACD et nous aurons nos 5 équiv.-gr. 
de zéoiithe chaulée, dont 4 nous sont nécessaires pour transformer 
presque intégralement 1 équlv.-gr. de l'ion K, en solution, en une 
solution équivalente d’ions Ca, représentés par le triangle ABD. 

Nous allons maintenant diviser le triangle ACD en 5 surfaces 
égales, représentant chacun un équiv.-gr. de zéoiithe potassée, et 
nous allons étudier sur ce graphique le changement causé par le 
passage d'une solution de nitrate de Ca à 1 équiv.-gr de Ca. Comme 
ce liquide ne sera pas touché par la zéoiithe chaulée, il réagira 
uniquement avec la zéoiithe potassée, représentée par le triangle 
ACD; comme ce triangle correspond à 5 équiv.-gr. de K, donc à 
une quantité suffisante pour transformer tout le liquide en solution 
de K et, comme en quittant le tube par le bas, la dernière couche 
avec laquelle ce liquide est en contact est de la zéoiithe à 0,95 équiv.- 
gr. de K, le liquide quittera la colonne, transformé en solution de 
nitrate de potassium à 95 0/0. Chaque équiv.-gr. représenté par les 
surfaces Ali', li'22', 22'88', 83 , 44, 44'CD réagira comme un des 
parallélogrammes fractionnels de la fig . 3 t la première surface cau¬ 
sera une transformation dans le liquide de 0,42 équiv.-gr. de K, en 
augmentant la surface de sable d une quantité équivalente de Ca ; 
la deuxième surface, U , 22 / aura 24 0/0 de sa teneur transformée en 
Ca et ainsi de suite. En réunissant sur le graphique les pointa cor¬ 
respondant à ces chiffres, nous obtenons la courbe AD, 1 de la fig . 4 
qui sépare la surface totale ABCD en deux parties inégales dont 
l'une, ACD, délimitée par cette courbe 4, correspond à 4 équiv.-gr. 
de zéoiithe potassée restée intacte et l’autre moitié, délimitée par 
la môme courbe et représentée par la surface ABD, correspond à 
6 équiv.-gr. de zéoiithe chaulée ; la surface représentée, circons¬ 
crite par l’arc AD légèrement convexe vers D et la droite AD et 
qui correspond à la transformation de la zéoiithe potassée par le 
premier passage d'un équiv.-gr. d’une solution chaulée, étant égale 
à 1 équiv.-gr. C’est donc notre triangle ACD qui aura joué le rôle 
du parallélogramme ABCD de la fig . 3 et notre liquide, qui lui aura 
enlevé environ 1 équiv.-gr. de K, quittera le tube transformé 
presque intégralement en solution de K, car la dernière couche de 
zéoiithe, avec laquelle il était en contact, était d une teneur de 
95 0/0 de K, et puisque les quantités et la composition de la séo- 
lithe potassée, avec lesquelles notre liquide était en contact étaient 
presque identiques À celles du parellélogramme correspondant 4,4', 
C,D de la fig. 3 . 

Voyons maintenant comment on peut régénérer ce mélange des 
deux zéolithes, chaulée et potassée, pour qu’il puisse de nouveau 
servir à transformer 1 équiv.-gr. d’une solution d'ions de Ca en 
solution équivalente de K. 

Pour cela, retournons le tube, de sorte que ce qui était jusqu’ici 
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ea bas soit maintenant la partie supérieure; cette fois, notre tube 
se présentera selon le schéma représenté par la fi g . 5, et si I on 
partage maintenant la surface DBA en 6 surfaces égales d'un 
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équiv.-gr. (il y avait 6 équiv.-gr.) nous obtiendrons, par les mêmes 
procédés que ceux décrits plus haut, les données pour construire la 
courbe I a, laquelle correspond au passage d'un équiv.-gr. de K 
sous forme d’une solution de C1K sur le tube ; il est évident que la 
partie potassée du tube ne réagira pas et que la solution, ayant à 
sa disposition, non pas 4 équiv.-gr. de zéolithe chaulée qui lui sont 
nécessaires pour sa transformation intégrale en solution de Cl 3 Ca, 
mais 6 équiv.-gr., sera intégralement transformée en solution de 
Cl 3 Ca, laissant sur la zéolithe la totalité ou presque, de sa teneur 
en K. Après le passage de cette première solution régénératrice, la 
courbe I a indiquera la séparation nouvelle de notre tube en deux 
régions égales de zéolithe chaulée et potassée chacune de 5 équiv.- 
gr. ; mais la répartition sera un peu différente. Nous serons donc, 
en tant que quantités de zéolithe chaulée et potassée, dans la même 
situation que lors du début de nos essais, donc avant le premier 
passage de la solution à i équiv.-gr. de nitrate de calcium. 

En retournant le tube de nouveau pour un deuxième passage d’une 
nouvelle solution de nitrate de calcium à teneur d’un équiv.-gr. de 
Ca, nous obtiendrons la courbe II [fig. d), qui séparera de nou¬ 
veau le parallélogramme représentant les 10 équiv.-gr. de zéolithe 
en deux parties, l'une de 4 et l’autre de 6 équiv.-gr. de K et de Ca 
respectivement et, en retournant à nouveau le tube et en régénérant 
derechef avec une solution de Cl K identique à la première, nous 
aurons la courbe 11 a de la ftg. d, presque identique à la courbe la; 
de sorte qu’en répétant à plusieurs reprises cette opération de pas*- 
sage, en sens à chaque fois inversé, d’une solution d’un équiv.-gr. 
de (N0 3 > 2 Ca et de C1K, nous obtiendrons la réaction presque quan¬ 
titative suivante : 


2 C1K + (N0 3 ) 2 Ca = 2 N0 3 K + Cl-Ca 
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sans traits d'équilibre, avec un rendement de 95 0/0 de la théorie 
pour le nitrate de potassium et un rendement de plus de 98 0/0 
pour le chlorure de calcium, c’est-à-dire que l’utilisation du C1K 
régénérant est de plus de 98 0/0, puisque la quantité de zéolithe 
chaulée nécessaire à l’obtention d’un rendement à 95 0/0 de cette 
partie de la réaction est dépassée, parce que l'on a à sa disposition 
6 équiv.-gr. de chaux sous forme de zéolithe chaulée au lieu des 

4 équiv.-gr. nécessaires. La composition de notre tube à zéolithe 
variera à chaque 'passage d’un des liquides, d une teneur de 

5 équiv.-gr. de zéolithe chaulée et potassée, à une teneur de 4 équiv.- 
gr. de zéolithe potassée et 0 équiv.-gr. de zéolithe chaulée. L’équiv.- 
gr. de K contenu dans la zéolithe et qui est mobile dans ces condi¬ 
tions. est représenté sur notre Jig. 7 par la surface comprise entre 
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deux courbes peu différentes des courbes II et II a et vers lesquelles 
s'approchent, asymptotiquement, les courbes expérimentales. 

Nous voyons donc que, grâce à l'étude quantitative de ce phéno¬ 
mène d'échange de bases, tel qu'il se passe dans les solutions et 
les zéolithes, nous avons pu réaliser la possibilité de préparer toute 
une série de sels par ce procédé. 

11 est à noter que les zéolithes étant des sels d'acides faibles, les 
réactions se limitent à l’échange entre bases fortes, pas trop hydro- 
lysées ; pour des bases faibles, une acidité adéquate de la solution 
ou de zéolithes plus acides, comme celles où le Si est remplacé par 
le B ou le Cr, facilitera la réaction. Nous nous réservons d’étudier 
cette question des bases faibles et de leur échange plus â fond. 

Nous devons remarquer que la valeur de a varie avec la paire 
d’ions qui changent de place ; par exemple a est de 0,25 entre Na 
et K. Pour faire un sel de K avec un sel de Na, il faudra prévoir 
pour n la valeur de 4 et pour ri la valeur de 8, ce qui permet de 
calculer la quantité de zéolithe nécessaire pour faire la réaction. 

Pour la préparation de 100 kgs de N0 3 K par jour de 10 heures de 
travail, la teneur d'une zéolithe potassée en K mobile étant de 1 0/0 
environ, il faudrait prévoir, si le contact entre liquide et zéolithe 
est de 20 minutes environ, une quantité de 3.200 kgs de zéolithe 
sous forme de sable vert. 

On peut concevoir la réalisation pratique d’une opération pareille 
de préparation de sels par cette méthode, en se servant par 
exemple de filtres continus rotatifs, mais dans lesquels la matière 
filtrante est composée de zéolithes à différentes teneurs d’ions 
mobiles ; elles devrait rester continuellement fixée sur le filtre ; on 
fera tremper une zone du filtre à chaque coup dans le liquide à 
transformer, lequel reste fixe jusqu’à ce que le filtre ait terminé un 
tour; à ce moment, on enlève ce liquide tout transformé, et on le 
remplace dans le même récipient par le liquide régénérateur, on 
fait alors tourner le filtre en sens inverse, ce qui correspond au 
retournage de notre tube. 

Un processus continu de va-et-vient du filtre avec vidange con¬ 
sécutive des baquets contenant les solutions à transformer, per¬ 
mettrait de rendre l'opération continue ; il suffirait ensuite d'éva¬ 
porer jusqu'à la cristallisation le liquide dans lequel le filtre a 
trempé en tournant, ou même de travailler à des températures éle¬ 
vées adéquates. 

La purification des sels mixtes à laide de zéolithes est basée sur 
le même principe. Pour purifier un sel contenant une impureté, il 
suffit de le filtrer au travers d’une quantité adéquate de zéolithe 
chargée à saturation uniquement avec du sel pur provenant d’une 
opération préalable ou préparée exprès. 11 n'y aura que l'impureté 
qui changera de place avec l'ion fixé sur la zéolithe, permettant ainsi 
l'écoulement d'un liquide ne contenant qu’un seul ion en solution. 
Pour purifier un sel, il suffira de se servir d’une seule zéolithe, 
chargée d'un seul ion, et non pas de mélanges de deux zéolithes. On 
pourra représenter graphiquement ce qui se passe lors de la purifi¬ 
cation par les dernières zones du parallélogramme qui est repré¬ 
senté par la fi g. 8 . On régénérera avec une petite quantité de solu- 
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tion de l’ion pur, juste l'équivalent stoechiométrique de l'impureté 
restant fixée sur la zéolithe ; la petite quantité de mélange impur 
ainsi obtenu et dans lequel impureté et produit pur seront dans le 
rapport du coefficient d’échanges des deux tons, sera soit simple¬ 
ment ajoutée au liquide à purifier lors d’un nouveau lot qui passera 
(alors on en tiendra compte dans le calcul de la quantité de zéo¬ 
lithe à employer pour la purification : elle sera le double de ce qui 
peut se calculer à l’aide de la formule théorique), soit séparée à 
l'aide d’une colonne ou d’un tube à zéolithes mélangées, sectionnée 
en partie au milieu, avec admission au milieu à la zone voulue en 
faisant passer le liquide sur chaque moitié. 

Conclusions. 

Les observations qui précèdent permettent d'entrevoir toute une 
série de conséquences. 

Nous avons démontré qu’il est possible : 

1° De préparer par double décomposition de leurs solutions 
aqueuses, des sels avec des rendements presque théoriques, si on 
passe ces solutions successivement au travers des zéolites conve¬ 
nablement préparées et mélangées, même dans le cas oh la double 
décomposition des solutions aqueuses aurait conduit à un équi¬ 
libre. Ceci à une certaine portée industrielle. Nous pouvons ainsi 
faire presque quantitativement du cyanure de potassium par double 
décomposition entre le chlorure de potassium et le cyanure de so¬ 
dium ; nous pouvons, avec du CiK ou du CINa et de l’acétate de 
calcium, faire quantitativement au presque des acétates de ces 
alcalins, nous pouvons faire du nitrate de baryum ou de strontium 
avec du nitrate de calcium et du chlorure de baryum ou de stron¬ 
tium, etc. 

2° 11 est possible de purifier jusqu’à un titre voulu des sels de 
qualité industrielle, souillés d'impuretés; ainsi, il est possible d’en¬ 
lever les dernières traces de fer contenues dans du sulfate d’alu¬ 
mine, d'enlever les sels de nickel souillant les sels de cobalt de 
qualité industrielle. 

3° En appliquant le procédé de purification des sels à des sels 
organiques ou minéraux, arriver à séparer des mélanges de bases, 
organiques ou minéraux, par simple filtration au travers des zéo¬ 
lithes préalablement préparées. 

Dans le même ordre d'idées, nous croyons intéressant de signaler 
que le phénomène ainsi compris de l'échange des bases, qui est la 
clef de l’action de nos engrais chimiques en agriculture, permet 
aussi d'expliquer l’augmentation de l'effet d’un engrais après une 
forme donnée au sol ; la forme, c'est une interversion, le retourne¬ 
ment de nos colonnes chargées de mélanges de zéolithe; le labour, 
retournant la couche supérieure correspond au retournement de 
notre tube chargé de zéolithe. 

Nous nous réservons d’étudier encore l’effet de la chaleur sur ce 
phénomène d’échange de bases et son utilisation pour la prépara¬ 
tion de sels. 
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N° 63. — Sur la décomposition du dichloro-iodure de 
phényle. (VI). Action du dichloro-iodure de phényle sur 
Téthylmercaptide de sodium ; par MM. Enrique V. ZAPPI 
et Pedro EGEA. 


/ 

{ 


3B.1.19S2.) 


En poursuivant nos recherches (4) nous avons tenté de remplacer 
chaque atome de Cl du dichloro-iodure de phényle par le radical 
SC 2 H 5 d’atomicité équivalente, afin de constater s’il est possible 
d’obtenir la formation du diéthylmercapto-iodure de phényle (I) 
intéressante au point de vue de l’hypothèse développée antérieu¬ 
rement par l’un de nous sur la constitution des dichloro-iodures 
organiques. 

Nous avons fait réagir le dichloro-iodure de phényle sur une 
suspension éthérée d’éthylmercaptide de sodium et pensions que la 
réaction s’effectuerait suivant (a) : 

(a) OWIC1 2 + 2NaSC 2 H 5 = 2ClNa + CWW (S.C+H*) 2 

(I) 

La réaction se développe avec dégagement de chaleur et on 
arrive à séparer les produits suivants : chlorure de sodium 
<96,5 0/0 du R 1 théorique), bisulfure d’éthyle (94 0/0), iodure de phé¬ 
nyle (89 0/0) et de petites quantités d’iodoso-benzène. 

D’après ces résultats la réaction principale doit être représentée 
par (b) et elle parait due, tout simplement, à l’action halogénante 

(bi C C H 5 I : Cl 2 + 2NaS.C 2 H 5 = 2ClNa + C 6 H*I -f- S 2 (CW)2 

des Cl du dichloro-iodure de phényle sur Téthylmercaptide de so¬ 
dium, réaction identique à celle déjà établie dans l’étude de l'action 
du Cl, Br ou I sur les inercaptans, par d’autres investigateurs 

On n'est pas arrivé à isoler le composé (I). Nonobstant, l'appa¬ 
rition de Tiodoso-benzène dans ce milieu dépourvu des propriétés 
oxydantes nécessaires pour provoquer sa formation à partir de 
l’iodo-benzène, pourrait être favorablement interprétée comme 
dérivant de la décomposition hydrolytique d’un sulfo-iodure 
(C 6 H 5 IS) provenant d’un dédoublement partiel du diéthylmercapto- 
iodure de phényle (I) formé comme phase instable et de passage de 
la réaction (ciï à la phase finale de la réaction (b). 

Nos connaissances antérieures sur la petite affinité des atomes 
du soufre et de l’iode sont ainsi confirmées; de plus cette recherche 
démontre que le groupe S.C 2 I1 5 ne possède pas de tendance à donner 
des composé* stables avec l’iode trivalent, ressemblant en cela aux 


(1) Zappi et Degioiigi, Bull. Soc. C/t., 1981, t. 49, p. 1035; Anales Asch-. 
(Juimica Argentina , 1981, t. 19, p. 83. 

>i\ Otto, D. ch. G., 1898, t. 26, p. 305; Otto et Rossino, D. ch. G * 
1880, t. 19.p. 3135; Kekclk et Linnbmaxn, .-t/m. chem 1838, t. 123, p. 278 
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radicaux alcoylés, arvliques ou polyméthyléniques comme nous 
l’avons démontré (3) tout récemment. 


Partie expérimentale. 

Notre but a été de réaliser la réaction (a). 

Le dichloro-iodure de phényle employé a été préparé selon (Il 

L'éthylmercaptan se prépara en suivant les indications de 
Klason <4) en faisant agir une solution de sulfhydrate de potas¬ 
sium sur une solution de sulfate d’éthvle et de sodium. Eb. du 

* 

me rca p tau préparé : 36° (Eb. selon Richter : 30°.) 

Pour faciliter les opérations, le mercaptan a été dilué jusqu'à 
une concentration de 20 0/0 dans de l’éther pur et sec, distillé 
sur Na. 

Ethylmercaptide de sodium . — Pour faire toutes les opérations à 
l’abri de l’air et de l’humidité on employa un ballon de 1.000 cm 3 
surmonté d’un réfrigérant à boules, fermé par un tube coudé, ren¬ 
fermant un globule de mercure qui fait une fermeture hydraulique, 
et se terminant dans un tube à chlorure de calcium. 

9* r ,85 de sodium en rubans sont placés dans le ballon et on y 
verse 30 g. d’éthylmercaptan dissous dans 150 cm 3 d’éther pur et 
sec. L’attaque commence aussitôt, mais elle se ralentit au fur et à 
mesure que le dérivé sodé de l’éthylmercaptan peu soluble dans 
l’éther recouvre le métal et se dépose sous forme d’une bouillie 
blanche. On ajoute alors 100 cm 3 d’éther pur et sec, et on aban¬ 
donne le tout pendant 48 h. pour achever la dissolution du sodium, 
en agitant de temps en temps. 

Réaction avec le dichloro-iodure de phényle. — A la bouillie de 
l’étbylmercaptide de sodium placée dans l’appareil même où elle a 
été préparée, on ajoute par petites portions 58&,9 de dichloro-iodure 
de phényle, titrant 25,4 0/0 de Cl actif. Chaque addition provoque 
une réaction énergique, avec ébullition de l’éther, et l’on doit 
refroidir avec de l’eau glacée pour éviter des pertes de substance. 

Le dichloro-iodure réagit complètement et le précipité pulvéru¬ 
lent et presque cristallin de mercaptide de sodium est remplacé par 
une masse gélatineuse de chlorure de sodium. La réaction Unie, on 
sépare par centrifugation la masse blanche (M) d’un liquide 
éthéré (L). 

Examen de la masse blanche (M). — La masse est lavée avec de 
l’éther, et celui-ci, séparé par une nouvelle centrifugation, est 
ajouté au liquide (L). 

La masse séchée alors dans un dessiccateur avec SOH 2 se 
transforme dans une poudre blanchâtre douée d’une forte odeur 
sulfurée. Poids : 28 g. Elle doit être constituée par du chlorure de 
sodium impur. Recristallisée dans de l’eau, elle abandonne une 

(S) Zappi et Degiorgi, Anales Asoc. (Juirnica Argentina, 1931, t. 19, 
p. 163. 

4i Klas»o>-, D. ch. G., 1887, t. 20, p. 3411. 
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petite quantité moins soluble, et donne finalement 24 g. de CINa 
pur. La réaction (a) indique 24«,8 : il s’est donc formé 96,5 0/0 du 
CINa théoriquement possible et on peut affirmer que tout le sodium 
a réagi pratiquement avec tout le chlore présent. 

La petite quantité de poudre moins soluble dans l'eau, 1 g., 
séparée du CINa, est identifiée avec de l’iodoso-benzène. F. 208° 
avec explosion et formation de vapeurs d’iode. 

Analyse. — Subst., Ot',1852 versée dans un mélange de 10 cm 1 de IK fn 
et 5 cm 3 de ClH/n. S # OW n/10 : 16,5 cm 3 . Iode libéré : 0/0 113,5. — Cal¬ 
culé pour C # H*10 : 116 0/0. 

Examen de la solution liquide éthérée ( L ). — Ce liquide possède 
une coloration légèrement jaunâtre et est doué d'une forte odeur 
de mercaptan. 

Evidemment il contient avec l’éther des composés sulfurés, et 
d'autres produits formés dans la réaction. Après élimination de 
l'éther par une distillation au bain-marie, il reste un liquide légè¬ 
rement huileux, dont le fractionnement a donné les résultats 
suivants : 


Fraction l r ° Eb. : 42-150*. I*oid» : 1 gr. 

— 2° — 150-160°. - U 

— 3° — 160-170°. — ft 

— 4* — 170-180°. — 2 

— 5° — 180-185°. - 28 

Rcsidu, riêromposé. — 3 


Total. 67 g» . 


Les fractions les plus importantes sont la 2 P et la 5*. Les et !• 
fractions sont, très probablement, des mélanges inséparables de 
ses voisines qui contiennent les mêmes éléments. 

Etude de la 2* fraction. — Douée d’une repoussante odeur sul¬ 
furée, elle est insoluble dans l’eau et soluble dans l'éther et dans le 
chloroforme. Des fractionnements répétés ont permis d'en séparer 
une portion de 15 g., bouillant à 153°. Cela correspond au bisulfure 
d’éthyle Eb. : 151° (Richter); 153°,5 (Critical Tables). 

Analyse. — Dosage du S. (Carius). Subst, 0* p ,20i9 ; SO*Ba, 0» r ,7558. — 
Trouvé : S 0/0, 51,4. 

Poids moléculaire. — Cryoscople dans C*H*. Subst., 0* p ,2023 et 0* r ,3t>24. 
C*H* 17* r ,6. A observé : 0*,47 et 0%86. P. M. trouvé : 124,7 et 122,1. — 
Calculé pour C*H'*S # : 52,05 0/0 de S et P. M. 123,23. 

La 2» fraction est donc pratiquement composée par du bisulfure 
d'éthyle et son poids (24 g.) correspond & 91 0/0 de celui théorique¬ 
ment possible d’après la réaction [b) et sans tenir compte de 
l'existence possible de bisulfure dans les fractions voisines. 

Examen de la 5* fraction. — Par son point d'ébullition, et par 
ses caractères, elle semble n'être que du iodo-benzène impur. 
Dissoute dans un peu de chloroforme et traitée par du chlore elle 
produit un abondant précipité jaune, cristallisé, de dichloroiodure 
de phényle. 

Poids moléculaire. — Cryoscopie. — Subst., 0* r ,2l95 et 0* p ,4449. C*H* 
17 er ,6. A observé : 0°,32O et 0\650. P. M. trouvé : 198,8 et 198,4. 
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En soumettant la fraction à des distillations répétées on arrive 
à séparer une quantité bouillant à 182-184°, qui est de l’iodo-ben- 
zène pur. 

Cryoêcopie. — Subit., 0^,1888 et 0«*,4373. CFH* 17«',6. A observé : O*,É60 
et 0,628. P. M. trouvé : *03,4 et 201,8. — Calculé pourC‘HH : 203,06. 

La quantité d’iodobenzène récupéré, ajoutée à celle contenue 
dans les autres fractions, ne représente que 40 g. soit 89 0/0 de 
celle correspondant à l’équation (6) (44*,6). Une telle diminution 
semble indiquer qu'une partie du dichlorododure de phényle 
employé à la réaction s'est transformée dans une antre substance 
dont un résidu est constitué précisément par l'iodoso-benzène qui 
s’est trouvé mélangé avec le chlorure de sodium de la masse (M). 

(Pacultad de Quimica y Farmacia, La Plata. [Argentins.)) 


N° 64. — Cyanures complexes du fer et hexaméthylène- 
tétramine i par A. PERRET et A. GI6LON. 

(29.1.1932.) 


La formation de.s composés d’addition avec l’hexaméthylénetélra- 
îuine des différentes séries de cyanures complexes du fer s’interprète 
d’une façon satisfaisante en admettant qu'elle est provoquéepar l'im¬ 
perfection de la saturation coordinative de ces anions. 

Au cours de ces recherches, nous avons isolé les combinaisons 
nouvelles suivantes : 

[Fe IJI (CN)*NO]Li B 2 hexa 5 ou 6 H # 0; |Fenï(CN) B NO]Na B 2 hexa 
f> H*0; {Feiï^CN^NOlK* 2 hexaSH B 0; et |Fe»(CN) 8 NO # ]Na 4 2 hexa 
5 H*0. 

Les combinaisons décrites par Ray et Sarkar : 

(Feï»(CN) fl ]KM hexa 9 H*0 et (FefCNj^NOJNa* 1 hexa. 11 11*0 sont à 
considérer comme non existantes. 


L’étude de la composition de nombreux produits d’addition de 
1*. Hexa » (*) avec les cations mono ou bivalents permet de conclure 
à la monovalence coordinative de cette base (1). 

Les propriétés des cyanures complexes de Pe TÎ et Fe m laissent 
entrevoir une structure dissymétrique de l’anion. L’un de nous (2) a 
mis en évidence différents cas où l’aptitude réactionnelle de ces 
composés est incompatible avec une symétrie moléculaire parfaite. 

D’autre part l’emploi des sels alcalins de ces anions peut a priori 
être favorable pour déceler les lacunes de leur saturation coordina¬ 
tive par formation de composés d’addition avec les bases polaires 
ou polarisables* En effet, l’aptitude d’un eation à la formation de 


{*) « Hexa » abrévation pour Hexaméthylènetétramine. 

(1) A. PaansT, A. Gislon et Khawczynski, Bail. Soc. chlm ., 1932, t. 51, 
p. 454. 

(2) A. Gislon, Thèse Strasbourg, 1931. 
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composés d’addition avec ces bases dépend de la valeur du champ 
électrostatique superficiel qui a précisément des valeurs très 
faibles dans le cas des cations alcalins. C’est pourquoi on peut 
admettre avec beaucoup de vraisemblance que l’obtention de com¬ 
posés d’addition est une manifestation de la saturation coordinative 
imparfaite de l’anion. 

Dans le cas des ferro et des ferricyanures de métaux lourds, 
Reihlen et Zimmermann (3) se sont attachés à mettre en évidence 
la mobilité des liaisons des anions cyanure avec l’atome central du 
complexe. Ceci les conduisit à envisager la formation de molécules 
polynucléaires par suite de leur double sollicitation d’une part par 
l’atome de fer et d’autre part par le cation du métal lourd. Une 
extension ingénieuse de leur représentation les a conduits à propo¬ 
ser une nouvelle formule du bleu de Prusse et incidemment à 
caractériser une diminution de l’indice de coordination du cation de 
métal lourd comme résultat de sa sollicitation par les anions 
cyanure. 

Ces considérations constituent une extension de la théorie de la 
déformation des ions par l’effet de leurs champs électrostatiques 
et sont étrangères à notre intention qui est limitée à l'étude de la 
composition des produits d’addition de ces anions avec une base 
possédant un moment dipolaire faible. La fixation de celle-ci pourra 
s’eflectuer sur les plages électrisées de la surface de fanion. 

En toute rigueur il est difficile de fixer les parts prises par fanion 
et les cations dans la composition du produit final, mais nous pen¬ 
sons pouvoir faire ce partage à l’aide des résultats obtenus dans 
l’étude des sels d'anions simples de ces mêmes cations et de ceux, 
auxquels nous a conduits l’étude systématique de ces composés 
d'addition avec les anions ferro et ferricyanures homogènes et hété¬ 
rogènes. 

Partie Expérimentale. 

Les produits d’addition isolés ont été toujours obtenus par cristal¬ 
lisation de solutions aqueuses contenant pour une moléculegramme 
de cyanure complexe alcalin environ six molécules d’Hexa. Dans 
ces conditions on parvient à la combinaison la plus riche en base 
et d’autre part la vitesse de cristallisation en est augmentée. 

L’analyse est faite par désagrégation dans l’acide sulfurique con¬ 
centré, qui donne une solution servant au dosage du fer et du métal 
alcalin, tandis que l’Hexa est dosée à partir de la teneur en azote 
total dosé par Dumas. L’eau de cristallisation par contre a fait dans 
quelques cas l’objet d’un dosage direct, mais fut en général calculée 
par différence. 

Propriétés des produits d'addition. — Tous les produits formés 
dans nos conditions aussi bien avec les cyanures de fer homogènes 
qu’hétérogènes, n’ont d’individualité propre qu’a l’état cristallisé. 

Par la mesure des conductivités équivalentes de leurs solutions 

(3) Reihlen et Zimmermann, Licb. Ann., 1929, t. 469, p. 30. 
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aqueuses, on peut établir avec certitude que le complexe est disso¬ 
cié en ses composants. Pour le transport du courant électrique, 
c’est uniquement la partie saline de la molécule qui intervient, car 
les solutions aqueuses d’Hexa présentent une résistance du même 
ordre de grandeur que celle de l’eau distillée. Cependant il est fort 
probable qu'en solution de forte concentration, la dissociation du 
complexe soit incomplète. 

La mesure des conductivités, effectuée en utilisant des mêmes 
fractions de molécule grammes de la partie minérale du complexe 
et du cyanure complexe pur, donne pour les solutions de concen¬ 
trations usuelles de n/32 à ri/1024 les valeurs résumées dans les 
tableaux suivants pour t -11° C : 


Nitroprussiate de Na hydraté 

G ttnph* 
Ft‘(<:X) s XONa l # 2ll 

• 1 v a. h v* ira!/* 

Concentrât ion 

Conductivité 

CoKiré'fitruti< ih 

G'||<hii*(i\ ilr 

équivalente 

/‘ljuivalnih* 

n 

32 

70,8 

n/32 

j 

78,5 


64 

80,0 

n 64 

83,8 

n 

128 

83,6 

n/128 

86,5 

n, 

256 

^1 

00 

n/256 

89,2 

n 

512 

91,8 

n/512 

91,8 

«/ 

1024 

94,0 

n/1024 

97,6 


Pour le cas du ferricyanure de potassium et de son complexe 
d’addition avec l’Hexa on parvient aux tableaux suivants : 


Ferri cy an are de K hydraté 

| F<HC*VK J .iHexa.3H*0 

Concentration 

Conductivité 

équivalente 

Concentration 

Conductivili 

équivalente 

n/32 

108,4 

n/32 

102,4 

n/64 

113 

n/64 

110 

n/128 

116,1 

n/128 

* 

118 

n/256 

T 

128 

n 256 

128 

n/512 

131 

n/512 

131 

n/1024 

130,8 

n/1021 

130,8 


Les valeurs obtenues dans ces deux cas, malgré les faibles dif¬ 
férences observées, démontrent bien la fragilité de la liaison de la 
base dans le complexe puisque à partir de la concentration n/ 128 il 
y a déjà pratiquement identité des valeurs de la conductivité du 
sel pur et du complexe. L’amplitude des divergences s’explique 
aisément par le fait que les sels d’additions ne peuvent pas être 
préparés avec une pureté aussi grande que celle des sels simples 
employés pour la comparaison. 

A l’état solide, la combinaison de l’Hexa avec le nitroprussiate 
présente une individualité chimique bien accusée comme le prouve 
la comparaison de son roentgenogramme avec celui du nitroprus¬ 
siate cristallisé. 
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Les caractéristiques des spectres correspondants peuvent se 
résumer comme suit : 


|MCN) s N0JNa* hydraté 

[Fe(CN 5 >0jNa l 2C*H !, N* hydraté 

a 

R 


« 

« 

R 


» 

en cm. 

en cm. 

Intensité 

3 

*4 

en cm. 

en cm. 

Intensité 

5 

49,5 

10,2 

très intense 

5« 49' 

53,7 

11,0 

très faible 

5° 47' 

— 

14,0 

très intense 

7o 53' 

1 - 

13,4 

très faible 

7° 

— 

17,0 

très intense 

ÇD 

O 

lO 

00 

— 

15,4 

intense 

8° 

— 

19,7 

très intense 

10° 51' 

— 

17,0 

très intense 

8° 47 

— 

26,0 

très faible 

13° 51' 

— 

19,0 

intense 

9* 44' 

— 

30,0 

très intense 

15° 36' 

— 

20,2 

intense 

10° 18' 

- - 

35,3 

faible 

17° 45' 

— 

25,2 

très faible 

42° 34' 

— 

38,5 

faible 

18° 56' 

— 

84,4 

faible 

16° 19 


a = distance de la plaque à l’objet. 

R = Rayon des franges d’interférence. 


-t = angle de di(Traction. 

Z ^ 

Notre étude expérimentale a porté sur les sels suivants : 

!• Ferricyanure hétérogène sous la forme du dérivé nitroso avec 
les cations Li, Na et K; 

2° Ferricyanure avec les cations Li, Na et K ; 

3° Ferrocyanure hétérogène sous la forme du dérivé nitrito avec 
le cation Na; 

4° Ferrocyanure avec les cations Li, Na et K. 


I. — Ferricyanure s hétérogènes. 

i° Nitroprussiate de sodium (4). — On parvient ici à la combinai¬ 
son [Fe(CN) 5 NO]Na 2 2Hexa. 5-6 H a O. En faisant varier les conditions 
de cristallisation, nous sommes parvenus uniformément à ce com¬ 
posé. Nous pensons que la combinaison décrite par Ray et Sar- 
kar [Fe(CN) 5 NO]Na 2 1 Hexa 11 H 2 0 n’existe pas, mais que cette 
composition anormale est le résultat de l’emploi d’une méthode 
insuffisante pour le dosage d’Hexa. 

2° Nitroprussiate de potassium. — Nous avons préparé ce sel par 
dédoublement du nitroprussiate cuivrique par la potasse caustique. 
On l’isole par concentration dans le vide à la température ordi¬ 
naire. Le produit d’addition s’obtient par cristallisation en présence 
d’environ 6 molécules d’Hexa. On isole un produit ayant l’aspect 
extérieur du produit obtenu avec le sel de Na. 

Dosage de fer : Subst., 0,5750 g.; Fe 2 0 3 , 0,0736 g. ; Fe 0/0, 8,95. 

Dosage de K : Subst., 0,5750 g. ; SOK 2 , 0,1570 g. ; K 0/0. 12,3 


(4) Voir détails Thèse Gislon. 
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Dosage Hexa : Subst., 0,1340 g. ; N 2 , 34,4 cm 3 à 0° sous 760 mm. ; 
N 0/0, 31,6. 

N 2 0/0 corresp. à Hexa = 18,2 Nombre de mol. Hexa — 2,0 
Hexa 0/0 = 45,4 H 2 0 0/0 calculé) = 8,0 

Formule : [Fe(CN) 5 NO]K 2 2Hexa 3H 2 0 

3° Nitroprussiate de lithium. — Le sel s'obtient en dédoublant le 
nitroprussiate cuivrique par le carbonate de lithium. La réaction 
est lente, mais après agitation d'une dizaine d'heures, la transfor¬ 
mation est presque complète. 

Le sel de Lî, qui est hygroscopique, s’obtient à l'état cristallisé 
par évaporation dans le vide sur S0 4 H 2 conc. Après mélange avec 
une solution contenant environ 6 molécules d'Hexa pour une de 
nitroprussiate de Li, on parvient rapidement à un produit analo¬ 
gue aux précédents : 

Dosage de fer : Subst., 0,4176 g. ; Fe 2 0 3 , 0,0565 g. ; Fe 0 0, 0,30. 

Dosage N : Subst., 0,i490 g.; N 2 , 39,2 cm 3 à 0° sous 760 nuu. ; 
N 0/0, 32,90. 

Teneur en Hexa : N 0/0 corresp. à Hexa =19,0 Hexa 0,0 = 47,3, 

correspondant à : (FetCN) 5 NO)Li 2 i,99Hexa. 

Dosage de l’eau : Par dessiccation très longue à l’étuve entre 
80 et 105° on parvient à un poids constant après une perte de 13,5 0/0. 
La formule complète devient donc : 

[Fe(CN) 5 NO]Li 3 .2 Hexa.5 H 2 Q 


II. — Ferricyanures. 

Dans la série des sels de l’an ion «ferrie y a no gène avec les cations 
Li, Na et K, on parvient à isoler les termes correspondant à la 
série des combinaisons obtenues avec les nitroprussiates : 

[Fe ni (CN) 6 ]Na 3 .2 Hexa. 4,5 H 2 0 [Fe(CN)6]K 3 .2 Hexa. 3 H 2 0 

(Fe(CN)°)Li 3 .2 Hexa. 4 H 2 0 

Ray et Sarkar ont décrit un sel de formule Fe(CN)*K 3 l Hexa 
9 H*0 que nous n’avons pu reproduire. Il doit sans doute être iden¬ 
tique à celui que nous avons obtenu et la composition attribuée 
par les auteure cités est due à l'emploi de méthodes de dosage 
insuffisantes. 

D’autre part récemment Barbiéri (5) a décrit un assez grand nom¬ 
bre de composés d'addition d'Hexa avec les ferricyanures et est par¬ 
venu pour les cas ayant fait l’objet de nos recherches à des compo¬ 
sitions très semblables et qui sont les suivantes : 

[Fe(CN)°]Na 3 ,2 Hexa.5H 2 0 [Fe(CN)C]K 3 .2Hexa.3H 2 0 

[Fe(CN)°]Li 3 .2 Hexa. 6 H 2 0 

Le nombre de molécules d’eau d’hydratation est différent dans le 
cas du sel de Li, mais nous pensons que cette différence s’explique 

(5) Barbikri, C : a 22 . Chim. Ital., 1930, t. 60, p. 229. 
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par la dessiccation à 35-40° à laquelle nous avions soumis notre 
échantillon. 

III. — An ion ferrocyanogène. 

Les sels de sodium et de potassium de cet anion ne forment pas 
de produits d’addition avec l’Hexa. Par contre le sel de lithium 
conduit à la combinaison : 

[Fe(CN )6]Li*. 2 Hexa .2,5 HH) 

dont la solubilité est assez faible. La teneur en Li de la solution 
saturée à 20° est de 2*,57,par litre qui est du même ordre de gran¬ 
deur que celle de la solution saturée de carbonate de Li. 

Dans ce cas également la teneur en eau d'hydratation a une 
valeur vraisemblablement trop faible par suite de la dessiccation à 
laquelle nous avons soumis le produit avant de l’analyser. 

Le lerrocyanure d'ammonium pur, préparé en neutralisant par 
NH 3 la combinaison d’addition de l’acide ferrocyanhydrique avec 
l’éther, ne forme pas de composé d’addition avec l’Hexa. Le pro¬ 
duit de cristallisation n’est pas autre chose que le sel mixte d’Hexa 
et d’NH 4 de l’acide ferrocyanhydrique. Nous avons isolé en particu¬ 
lier : 

(NH*) 2,24 Hexa 1,64 H 1,64 FetCNnH 2 0 

dont la composition démontrequ’ici l’Hexa joue le rôle de cation et 
non pas de molécule neutre fixée par liaison complexe. 

A 

IV. — Ferrocyanures hétérogènes . 

L’amminoferrocyanure et l’aquoferrocyanure de sodium ne nous 
ont pas conduit à l’obtention de produits d’addition, par contre le 
nitrito-ferroeyanure préparé d’après la méthode de Hofmann \6» 
conduit par cristallisation en présence de 6 molécules d’Hexa assez 
rapidement à l'obtention d’un produit d’addition jaune clair et pul¬ 
vérulent donnant à l’analyse les résultats suivants : 

Dosage de fer : Subst., 0,4644 g. ; Fe 2 0 3 , 0,0561 ; Fer 0/0. 8,41. 

Dosage N (Dumas) : 0,2740 g.; N 2 ,66,10 cm 3 ; N 0/0, 30.0. 

[Fe(CN) 5 N0 2 ]Na* 0 0, 46,4; Hexa 0/0, 40,0; H 2 0 0 0, 13,6 
d’où la formule : [Fe(CN) 5 N0 2 Na*].2Hexa.5H 2 0 

Conclusion . 

Les résultats obtenus dans les quatres séries de sels envisagés 
permettent de conclure à l’existence d’une relation étroite entre 
l’état de saturation coordinative imparfaite et l’aptitude à former 
ces produits d'addition. 

Il est bien connu que l’aptitude réactionnelle et la stabilité molé¬ 
culaire des cyanures complexes du fer tri valent est moins grande 
que celle du ferrocyanure. D’autre part la faible influence exercée 
par la nature de l’élément alcalin sur la composition du produit 
d’addition montre que sa composition en est indépendante, puis- 

(6) Hofm.vnn, Ann. Chem., 1900, t. 312, p. 80. 
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que dans le cas des ferricyanures homogènes ou hétérogènes on 
parvient à l'obtention d’un type uniforme présentant deux molé¬ 
cules de base pour une molécule saline. 

La saturation coordinative du cation Li s'atteint par la fixation 
d'au moins une molécule d’Hexa dans le cas de sels simples. On 
devrait observer une variation de la composition du produit d’ad¬ 
dition parallèle à l’augmentation du nombre des cations Li dans le 
cas du passage du nitroprussiate au ferricyanure de Li. Or, comme 
ce n’est pas le cas avec le cation le plus apte à présenter cet effet, 
on est en droit de conclure que la formation du produit d’addition 
est un effet spécifique de fanion. Nous pensons voir une confirma¬ 
tion de cette affirmation dans la différence existant entre le com¬ 
portement du ferrocyanure de sodium et celui du nitrito-ferro- 
cyanure de sodium qui conduit à un produit d’addition du type 
normal par suite de la dissymétrie, de fanion. 

L’existence d’un sel du même type s’obtenant avec le ferro¬ 
cyanure de lithium peut s’interpréter par fhydratation du cation 
Li qui l'éloigné de fanion. Avec les alcalins de rayon ionique plus 
grand, l'hydratation joue un rôle vraisemblablement négligeable et 
ces cations sont à considérer comme en liaison serrée avec fanion 
de façon à en compléter la saturation coordinative et par là réduire 
la possibilité de formation de composés d’addition. Les composi¬ 
tions des nombreux complexes décrits assez récemment par 
Barbiéri (7) sont également conformes à notre hypothèse de leur 
indépendance de la nature des cations. Avec fanion ferrocyanure 
cet auteur obtient pour les couples Mg + K, Mg -f- NH 4 , Mg -f- Na 
et Ca -j- K, la fixation d’une seule molécule d’Hexa. Tandis que les 
mêmes couples alcalins-alcalinoterreux conduisent avec fanion 
ferricyanogène à la fixation de deux molécules d’Hexa. 

D’autre part, un exemple d’action des cations alcalins des ferro- 
cyanures sur l’aptitude réactionnelle des anions cyanures peut être 
vu dans les combinaisons décrites par Strômholin (8) qui n’obtient 
de produits d'addition du cyanure mercurique avec les ferro- 
cyanures que dans le cas des cations K, NH 4 et Rb. Il est vraisem¬ 
blable en effet que la réalisation de ces composés nécessite une 
déformation préalable du complexe qui ne peut se réaliser que 
dans le cas des liaisons serrées entre cation et au ion ferrocyanure. 

(Ecole Supérieure de Chimie de Mulhouse.) 


N° 65. — Action de la lumière sur la floculation 
des solutions colloïdales en milieu fluorescent, 
par Augustin BOUTARIC et Jean BOUCHARD. 

1932.» 


Les auteurs étudient l'action qu’exerce sur la floculation des solu¬ 
tions colloïdales, la présence de substances fluorescentes, la cuve 
contenant le mélange étaut soumise à faction d'une lumière ordinaire 


(7) loc. cit. 

(8) Strümitolm, Zt atiot'g. Chem.* 1914, t. 84, p. 2WS. 
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ou d’un rayonnement ultra-violet. Cette accélération est liée à la fluo¬ 
rescence : 1* elle s’atténue ou disparaît sous l’influence de toute cause 
affaiblissant ou supprimant la fluorescence; 2° elle ne se produit pas 
lorsque la substance, colorée ou non, introduite dans le colloïde, 
n’est pas fluorescente. Aussi le phénomène étudié semble-t-il pouvoir 
être attribué à une action photosensibilisatrice des matières fluoros- 
cenles sur la floculation des colloïdes hydrophobes par les électro¬ 
lytes. 

On a quelquefois signalé que certaines radiations lumineuses 
accéléraient ou retardaient la floculation des solutions col¬ 
loïdales. Cependant l’un de nous (1) n’a jamais pu constater aucune 
action des radiations lumineuses ou même d'un rayonnement ultra¬ 
violet sur la floculation déterminée par l’introduction d’un électro¬ 
lyte dans la solution colloïdale de divers colloïdes hydrophobes : 
sulfure d’arsenic, ferrocyanure de cuivre, résine mastic, gomme- 
gutte, or, hydrate ferrique, etc... 

Il n’en est plus ainsi si l'on introduit dans la solution colloïdale 
une substance fluorescente. Dans ces conditions nous avons observé 
dans tous les cas que l’action des radiations lumineuses et surtout 
ultra-violettes accélère d’une manière parfois considérable la 
floculation provoquée par l'électrolyte. Dans certains cas même, 
alors que l’addition d'électrolyte ne provoque aucune floculation 
dans l’obscurité, on observe que la floculation se produit en quel¬ 
ques minutes sous l’influence d’un rayonnement approprié. 

Pour cette étude nous avons adopté le mode opératoire suivant : 
Après avoir introduit dans la solution colloïdale une faible quan¬ 
tité de la substance fluorescente (sous une concentration de l’ordre 
de 1/2000), on ajoute à un volume déterminé de cette solution col¬ 
loïdale un égal volume de solution électrolytique de concentration 
convenable et on détermine la durée de floculation : 1° le mélange 
constitué parla solution colloïdale, la matière colorante et l’électrolyte 
étant maintenue dans l’obscurité ; 2 Ô le même mélange étant soumis 
à l’action d’une lumière intense ou d’un rayonnement ultra-violet. 

Comme rayonnement lumineux nous avons utilisé tout d’abord celui 
d’une lampe à incandescence de 500 watts privé de ses rayons infra¬ 
rouges par passage à travers une cuve de 5 cm d’épaisseur conte¬ 
nant une solution à 5 g. par litre d'acétate de cuivre dans l'eau. La 
cuve à expérience où se trouve le mélange de solution colloïdale, 
de matière fluorescente et d’électrolyte est disposée à 35 cm envi¬ 
ron de la lampe et elle est elle-même immergée dans une cuve de 
plus grandes dimensions contenant de l’eau alin de supprimer tout 
échauffement. 

Comme rayonnement ultra-violet nous avons pris celui que fournit 
une lampe en quartz à vapeur de mercure, tamisé par un verre de 
Wood ; la solution à étudier est alors introduite dans une cuve en 
quartz de 0« m ,5 d’épaisseur disposée à 20 cm de la source. 

Dans tous les cas on suit simultanément la floculation, pour la 
cuve maintenue à l’obscurité et pour celle exposée à l’action de la 

(lj A. Boutaric et M 010 Y. Manière. Bull. Acad. II. Belgique , 1924, 

p. 571. 
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lumière par des mesures intermittentes faites, au spectrophoto¬ 
mètre. La durée de floculation de chaque solution est évaluée d’une 
manière précise par le temps nécessaire pour que l’opacité de la 
solution atteigne sa valeur limite. Afin d'avoir des mesures compa* 
râbles dans tous les cas, on a choisi par tâtonnements la quantité 
d'électrolyte nécessaire pour produire, la floculation en 16 minutes, 
dans l’obscurité. 

Le tableau suivant donne, pour un sol de As 3 ^* 3 (6*,8 p. I.), la 
durée de la floculation déterminée par quelques électrolytes sous 
l’influence de la lumière ou des rayons ultra-violets, en présence de 
fluorescéine, d’éosine et d’érythrosine. Dans tous les cas la quan- 
tité d'électrolyte est telle que, dans l’obscurité, la floculation dure 
75 minutes. 

Tableau I. 

Durées de floculation de As 3 S 3 par divers électrolytes en présence 
de quelques substances fluorescentes colorées et sous l’influence 
des radiations. 

Lu n ï i è re U ltr.w iotet 


KNi # lrnlvli‘ 


fWuhtnl 

Knsivil 1 


KryÜimsinr 

KnMïir KhlMlVMVilllî 

Krylhrnsi 


55 min. 

43min. 

60 min. 

£:>tuin. 12min. 

iOmin. 

CIK. 

60 

15 

60 

i 2 

40 

UN H 4 . 

00 

50 

60 

40 15 

40 


Nous avons vériûé que, dans la limite de durée des expériences, 
les radiations n’agissent pas sur la floculation en l’absence de 
substance fluorescente et qu’elles n’agissent pas davantage sur le 
mélange de la solution colloïdale avec la substance fluorescente 
en l’absence d’électrolyte. 

La dose d’électrolyte nécessaire pour produire la floculation est 
souvent abaissée d'une manière très considérable. Ainsi en pré¬ 
sence de fluorescéine, la dose limite de CILi provoquant la flocula¬ 
tion du sulfure d’arsenic est environ dix fois moindre sous l’influence 
du rayonnement ultra-violet que dans l’obscurité. 

L'action accélératrice des radiations sur la floculation s'atténue 
et peut même s’annuler lorsque l’électrolyte utilisé pour produire 
cette floculation appartient à la catégorie des substances antioxy¬ 
gènes qui, comme l’ont établi Francis Perrin et Privault (£), 
agissent comme inhibitrices vis-à-vis de la fluorescence; c'est le 
cas de IK, CNSK, S 2 0 3 K 2 , etc. 

Il en est de môme lorsqu’on introduit dans la solution colloïdale 
une faible quantité (i 0/0) d’une substance antioxygène : tannin/ 
hydroquinone, phénol, paraphénylènediamine, etc. 

Par des mesures faites avec le fluoromètre de Francis Perrin nous 
avons pu constater que l’action photosensibilisatrice exercée par la 
matière fluorescente sur la floculation du colloïde dépend du pou¬ 
voir fluorescent que possède la matière fluorescente dans le mélange 
où se produit la floculation. Cette action photosensibilisatrice 
s’atténue lorsqu’on diminue le pouvoir fluorescent soit par l’addi- 

(2) Francis Perrin, C. R. y 1927, t 184, p. 1121. — M. Privault, C. /?., 
1927, t. 184, p. 1120. — Francis Perrin, Ann . Phya. t 1929, t. 12, p. 169. 
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tion d'un antioxygène (inhibiteur incolore), soit par l'addition d’une 
matière colorante dont le spectre d'absorption en solution présente 
une bande voisine d’une bande d’absorption de la matière fluores¬ 
cente (inhibiteur coloré), soit par l'accroissement de la viscosité du 
milieu. 

Les substances fluorescentes que nous avons utilisées au début 
de nos recherches appartenaient à la catégorie des matières colo¬ 
rantes. Récemment, nous avons pu étudier des substances fluores¬ 
centes incolores qui ont été mises très obligeamment à notre dispo¬ 
sition par la Compagnie Française des produits chimiques et 
matières colorantes de Saint-Clair-du-Rhône, à qui nous sommes 
heureux d’exprimer ici tous nos remerciements. Ce sont : 

Acide «-naphtol. 4. monosulfonique (sel de sodium) 

— «-naphtol. 3.6. disulfonique (sel neutre de sodium) 

— fi-naphlol.6.monosulfonique 

— ji-naphtol. 3. 6. disulfonique (mono sel de sodium R) 

— ^-naphtol. 6.8. disulfonique (sel de potassium» 

— p-naphtol. 3.7. disulfonique 

— ji-naphtoi. 3. fl. 8. trisul Ionique 

— 8-naphly lara inc . 0 . 8 . disulfonique 

Ces diverses substances ne donnant que des fluorescences très 
faibles ou nulles sous l’influence des rayons visibles, nous avons 
étudié l’action qu’elles exercent sur la floculation uniquement sous 
l’influence d’une excitation ultra-violette obtenue, comme cela a été 
indiqué précédemment, avec le rayonnement d’une lampe à vapeur 
de mercure tamisé par un verre de Wood. 

Dans ces conditions, nous avons constaté une accélération très 
nette de la floculation du sulfure d'arsenic additionné de ces subs* 
tances fluorescentes, sous l’influence des rayons ultra-violets. C’est 
ce que montrent les résultats suivants relatifs à la floculation d’un 
sol de sulfure d'arsenic (5*,8 p. 1.) par C1K, qui donne la durée de 
floculation en présence d’une certaine concentration (1/2000) en 
matière fluorescente, la durée de floculation en présence de la même 
quantité de substance étant toujours de 75 minutes dans l’obscurité. 

Tableau II. 

Durée de floculation de As*S 3 par C1K en présence de diverses 
substances fluorescentes incolores cl sous l’influence des radia¬ 
tions ullra-violeltes. 


Nature fie la substance fluorescente Durée de floculation 

Ksculine. 35 min. 

Acide «-naphtol. 4. monosulfoiiique sel de sodium. GO 

— «-naphtol.3.6.disulfonique (sel neutre de sodium)- 55 

— p-naphtol.G. monosul Tonique. 50 

— jî-naphtol.3.G.disulfnnique (mono sel de sodium H).... G0 

— ï-naphtol.6.S.disulfonique (sel de potassium). 15 

— s-naphlol /i.T.disulfuniqin*. 30 

— i-uapht<i|.3.G.S. trisulfimique. 33 

— :-n,iphtyIan)iue.0.y disulhuiiqur. 30 


(Faculté des Sciences de Dijon, Laboratoire de Chimie-Physique.) 
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N° 66. — Dosage potentiométriqué de faible» quantité» 
d’iodure à côté de forte» quantité» de chlorure et de 
bromure; par R, FLATT et A. BON AME. 

(26.2.1932.) 

Lorsqu’on soumet un mélange de chlorure, de bromure et d’iodure 
à l’oxydation fractionnée, l’oxydation de l'induré en iode sera suivie 
de l’oxydation de l'iode en chlorure d’iode Cil. Le n’est qu’après cette 
deuxième phase que l’oxydation du bromure en brome s'effectue. 

Pour obtenir un virage net lors du titrage poteutioinétrique del'iodure 
par un oxydant fort, il est avantageux d'opérer en milieu fortement 
chlorhydrique et d’observer le saut de potentiel correspondant à la 
formation de CIL On peut ainsi doser exactement l’iodure, même 
quand il est accompagné de 1 (MK) équivalents de bromur* 1 2 * 4 et de n’im¬ 
porte quelle quantité de chlorure. 


En raison de leurs propriétés voisines, la séparation quantitative 
des chlorurey bromure et iodure présente des difiicultés. Ii est en 
particulier difficile de doser un halogénure lorsqu’il se trouve 
accompagné d’une très grande quantité des deux autres halogé- 
nures. Nous exposons dans le présent mémoire nos essais sur le 
dosage de faibles quantités d’iodure dans des solutions très riches 
en chlorure et bromure. 

Les principales méthodes de dosage de l’iodure dans le mélange 
de» halogénures peuvent être classées en deux groupes. I je premier 
comprend les méthodes qui sont basées sur l’insolubilité de cer¬ 
tains iodures. On peut en effet précipiter l’iodure sous forme 
d’iodure palladeux, d’iodure cuivreux ou d'iodure thaï leux sans 
que les autres halogénures précipitent. Nous rangeons dans le 
deuxième groupe le» dosages d’iodure par oxydation en iode à 
l’aide d’un oxydant faible, comme par exemple les sels ferriques, 
l’acide nitreux, l’acide arsénique, le bichromate. Nous mentionne¬ 
rons encore une catégorie de méthodes de dosage d’après lesquelles 
oa oxyde l’iodure en iodate, par ex. par le chlore ou l'hypochloritc 
ou le permanganate, ou encore en iodure de cyanogène, 

Une liste complète des différents procédés de dosage de l’iodure 
a été publiée tout récemment (1). 

La potentiométrie ouvre de nouvelles possibilités pour le dosage 
de l’iodure dans un mélange d’halogénures. On peut envisager une 
précipitation fractionnée avec des cations donnant des halogénures 
insolubles, mais pour lesquels le degré d’insolubilité varie suffi¬ 
samment. Behrend {£) et Janett (3) ont étudié le titrage potentio- 
métrique des trois halogénures avec du nitrate d’argent, Behrend ( 2) 
et MüUer et Aarllot (4) emploient des sels mercureux. D’autre part, 

(1) Gmeliiï* Handbuch d. an.org. Chem., 1931, 8* éditiou; Iode, l r partir, 
p. 218-238. 

(2) Brhrbnd, Zeit. physik ., Ch., 1893, t. il, p. 480. 

(8) Janbtt, Studie über elektromctrische and konduktometrische Titra¬ 
tion; Thèse, Zurich, 1922. 

(4) Mûliæb et Aarflot, liée. Trav. chim. P.-B., 1924, t. 43, p. 874. 
soc. caui., 4 # s»r., t. li, 1932. — Mémoires, â() 
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il doit être possible de faire une oxydation fractionnée des halogé- 
nures avec des oxydants Torts, tels que le permanganate, et d’ob¬ 
server à l’aide du potentiomètre le potentiel d’oxydation de la solu¬ 
tion pendant le titrage. 

Quand on examine ces deux principes potentiométriques, on voit 
que le titrage par un oxydant offre plus de chances de réussite que 
la précipitation fractionnée par un sel d’argent. Il suffit pour cela 
de comparer la solubilité des halogémires d’argent avec les poten¬ 
tiels normaux des halogènes. 

Les solubilités sont à 20° 

ClAg. 1,6.10~ 4 g. pour 100 g. de solution 

Br A g. 1,1.10-s g. — — 

IAg. 3,5.10’ 7 g. — — 

Les potentiels normaux sont (5) : 

Cl'n/1 — y 1/2 Cl 2 m/l. + 1,39 volts 

Br' n/1 ->• 1/2 Br 2 m/l. + 1,066 — 

I'n/1 -> 1/21 2 m/l... +0,631 — 

D’après les solubilités, on trouve que la différence de potentiel 
entre deux lames d’argent, dont l’une plonge dans une solution 
saturée de Br A g, l'autre dans une solution saturée de IAg, est d’en¬ 
viron 93 millivolts tandis que le saut entre les potentiels d'oxyda¬ 
tion du brome et de l’iode est de 435 millivolts. 

Les expériences de Janett confirment en effet que le titrage poten- 
tiométrique avec des sels d’argent donne seulement des résultats 
satisfaisants pour l’iodure quand le rapport Br : I ne dépasse pas 
1:1. On a d’ailleurs trouvé que pendant la précipitation del’iodure 
d’argent, des quantités appréciables de bromure d’argent sont 
entraînées, ce qui diminue encore la précision de la méthode. 

Le titrage potentiométrique de l’iodure par l’oxydation en iode 
libre a été étudiée par plusieurs auteurs. 

Crotogino (6) titre l’iodure accompagné de faibles quantités de 
bromure et de chlorure avec du permanganate en milieu faible¬ 
ment sulfürique. 11 observe un saut de potentiel très net quand 
l’iodure est oxydé en iode. Ses résultats sont cependant d’env. 1 0/0 
trop forts, phénomène que l’auteur attribue à une oxydation par¬ 
tielle en iodate. 

Müller et Môllering (7) confirment les expériences de Crotogino. 
En titrant en milieu faiblement chlorhydrique, ils ont observé deux 
sauts de potentiel. Le premier correspond à l’oxydation de l’iodure 
en iode, le deuxième, moins net que le premier, se produit quand 
on a ajouté deux fois plus d’oxydant que l’oxydation en iode n’en 
exige ; il correspond donc au degré d’oxydation dé* l’iode dans 
l’acide hypoiodeux. 

Hendrixson (8) et Kolthoff ^9) ont pu obtenir des résultats exacts 

(5) Fo eh st b h, Elekti ochemie wàsseriger Losungen , 8' édition, p. 643. 

(6) Crotogino, Zeit. anorg. Ch., 1900, t. 24, p. 236. 

{7) Muller et Môllering, Zeit. anorg. Ch., 1924, t. 141, p. 111. 

•Sj Hendrixson, J . Am. chem. Soc., 1921, t. 43, p. 14. 

i*»! Kolthoff, Itee . Trac . chim . P .- B ., 1921, t. 40, p. 532. 
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en oxydant avec du permanganate l’iodure en iode libre; mais la 
précision de leur méthode est insuffisante quand l’iodure est accom¬ 
pagné de grandes quantités de bromure ou de chlorure. La même 
constatation a été faite par Kolthofif (10), en oxydant l'iodure en 
iode par du bichromate ou de Tiodate. 

Suivant Hahn et Weiler (11), on peut augmenter la netteté du 
premier saut de potentiel lorsqu'on titre avec du permanganate en 
solution sulfurique et en ajoutant du tétrachlorure de carbone. Les 
auteurs obtiennent des résultats satisfaisants pour l’iodure avec des 
solutions qui renferment jusqu'à 50 équivalents de bromure ou 
600 équivalents de chlorure pour un équivalent d’iodure. Nous 
spécifierons encore que quelques courbes publiées dans le travail 
de Hahn et Weiler et qui représentent les titrages d’un iodure 
accompagné de bromure et de chlorure montrent, après le premier 
saut et à une distance double du point d’origine, un second saut 
mal défini dont les auteurs n’ont pas tenu compte. 

En juillet 1930, Gorbatscheff et Kassatkina (12) ont publié une 
étude sur le dosage potentiométriqué de l’iodure basé sur l’oxyda¬ 
tion de l'iodure en chlorure d'iode par du permanganate en milieu 
chlorhydrique. D’après les courbes de titrage que donnent ces 
auteurs, le deuxième saut de potentiel, qui correspond à la forma¬ 
tion de Cil, est plus net que le premier, lequel a lieu quand l'iodure 
est oxydé en iode. On ne trouve aucune indication sur le mode 
opératoire ni la précision du dosage dans cette publication. Hahn( 13), 
en décembre 1930, s'est occupé de cette même méthode de dosage 
d’iode, mais il conclut qu’il est généralement préférable d’observer 
le premier saut de potentiel lors du titrage de l'iodure par du per¬ 
manganate. 

Indépendamment de Gorbatscheff et Kassatkina, nous avons 
élaboré une méthode de dosage d’iodure à côté de quantités si 
grandes soient elles de bromure ou de chlorure, qui est basée sur 
l’oxydation de l’iodure en chlorure d’iode en milieu fortement chlor¬ 
hydrique. Nos résultats ont été présentés à la séance du 18 juin 
1930 de la Section de Strasbourg-Mulhouse de la Société Chimique 
de France (14). Nous estimons que notre étude ne fait pas double 
emploi avec les publications de Gorbatscheff et Kassatkina et de 
Hahn. Nous exposons donc, dans le présent mémoire, nos expé¬ 
riences. 

D’après les potentiels normaux des halogènes, on devrait prévoir, 
pour le titrage potentiométrique d’un iodure à côté d’un bromure, 
un saut de potentiel très brusque au moment où tout l’iodure est 
oxydé en iode. La courbe (a) dans la ligure 1 donne le potentiel 
qu’on devrait théoriquement observer lors du titrage d’une solution 
diluée d’iodure avec une solution de brome, si aucune réaction 
secondaire ne se produisait à côté de la réaction principale : 

(10) Kolthoff, Rtc. Trac. chim. P.~B., 1920, t. 39, p. 208. 

(11) Hahn et Wbiuir, Z. anal. Chem., 1926, t. 69, p. 420. 

(12) Gorbatschbff et Kassatkina, Zeit. anorg. Ch., 1930, t. 191, p. 104. 

(13) Hahn, Zeit. anorg. Ch., 1931, t. 195, p. 74. 

(14) BulL Soc. chim. (4) 1930, t. 47, p. 1125. Voir A. Bonamb, Sur la 
séparation potentiométrique dçs halogénures, thèse, Strasbourg, 1931. 
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2 P + Br 2 ->: l 2 -f 2 Br* 

L’expérience donne une courbe de potentiel très différente (courbe h 
dans la fi g. 1). Le saut du potentiel au point d’équivalence est for- 





A. 



Fig. I. 

tement atténué ce qui prouve que certaines réactions secondaires 
ont lieu, qui influencent le potentiel d’oxydation. On s'en rend 
d’ailleurs facilement compte quand on ajoute l'eau de brome en 
excès. Il se produit alors une diminution de coloration de la solu¬ 
tion et il apparaît un deuxième saut de potentiel peu net quand on 
a ajouté \ Br 2 pour 1 P. 

La courbe (c) dans la figure 1 montre la variation du potentiel 
quand on titre avec du brome une solution centième-normale d’io- 
dure, qui est normale en chlorure. On voit que le premier saut de 
potentiel est moins net que dans la courbe (b) obtenue en l’absence 
de chlorure; le deuxième saut, par contre, est plus prononcé. 

Ce deuxième virage du titrage de l’iodure correspond à l'oxyda¬ 
tion de l’iode au degré d’oxydalion de l’acide hypoiodeux : 

P + Br 2 -f 1PO IOH + 2 Br' + Il * 

Le palier de cette deuxième phase de l’oxydation n’apparaft qu'à 
la condition que la solution renferme des chlorures ou des bromures, 
preuve que l’oxydation de l’iode en acide hypoiodeux peut seule¬ 
ment se produire lorsque l’acide hypoiodeux peut réagir avec les 
halogénures suivant l’équation : 


lOU + CP+IL -y IPO + C11 
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L’affinité de cette dernière réaction est considérable, car le titrage 
de Tiodure par un oxydant fort, p. ex. le permanganate, en l’absence 
d’autres halogénures donne un saut de potentiel très brusque au 
point d’équivalence correspondant à la formation de I 2 ; la courbe 
de potentiel ressemble dans ce cas à la courbe (a) de la ligure 1. 

Il s’ensuit que le titrage des halogénures par oxydation fraction¬ 
née à l’aide d’un oxydant fort ne donne pas les potentiels d’oxyda¬ 
tion nets des halogènes mis successivement en liberté. La courbe 
de potentiel est déformée par la production d’autres oxydants à 
côté des halogènes libres. Dans notre cas particulier du dosage de 
l’iodure à côté des bromure et chlorure, l’oxydation de l’iodure en 
iode libre sera toujours suivie d’une oxydation de l’iode en Cil ou 
ou Brl, qui précède ou qui se déroule en même temps que l'oxyda¬ 
tion du bromure eu brome. 

Il résulte de ces considérations deux principes pour le dosage de 
l’iode : 

a) On opérera dans des conditions telles que tous les oxydants 
formés par des réactions secondaires (Cil et BiI) gardent un fort 
pouvoir oxydant. On peut alors observer, pendant le titrage, le saut 
du potentiel qui se produit au point d’équivalence de la réaction : 

T f i équivalent d’oxydant —1 /2 I 2 

Cil et Brl sont de forts oxydants dans des solutions pauvres en 
Cl 1 et Br'. Les travaux de Crotogino, Millier et Môllering, Hen- 
drixson, Koltholl’, et Hahn et Weiler ont en effet montré que le 
titrage potentiométrique de liodure suivant ce principe est possible 
à condition que la teneur de la solution en chlorure et bromure ne 
soit pas trop élevée. 

b) On pourra essayer de favoriser la formation de Cil et d’abaisser 
ainsi son potentiel d’oxydation, afin qu’il reste un écart suffisam¬ 
ment grand entre le potentiel d’oxydation du Cil et celui du brome; 
on pourra ainsi reconnaître, par un saut de potentiel net, le point 
d’équivalence de la réaction globale : 

V -j- Cl' -f~ 2 équivalents d’oxydant —y Cil 

C’est dans une solution riche en chlorùrc qu’on est dans de 
bonnes conditions pour la formation de CIL Ce deuxième principe 
de titrage potentiométrique se prêtera donc aux cas où l’on voudra 
doser très peu d’iodure à côté de grande quantités d’autres halogé¬ 
nures. 

Nous avons encore trouvé que l’acidité de la solution influence 
nettement sur l’allure de la courbe de potentiel. La figure II donne 
deux titrages d’iodure à côté de 200 équivalents de chlorure. La 
courbe (a) correspond au cas où tout le chlorure se trouve en solu¬ 
tion à l’état d’acide chlorhydrique, la deuxième solution [(courbe ô)] 
contenait seulement 10 0/0 du chlorure à l’état d’acide chlorhy¬ 
drique et 90 0/0 à l’état de Cl 2 Mg. On voit que, dans la solution 
fortement acide (a), le potentiel d’oxydation se rapproche plus de 
celui de l’iode que dans le cas ( b ), ce qui prouve que la présence 
de grandes quantités d’acide favorise l'oxydation de l’iode en chlo- 
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rare d’iode. Nous admettons avec Schûtzenberger (15) que cette 
action de l’acide provient d’une stabilisation du Cil par suite de 
formation d’acides complexes p. ex. : 

CU + H- + Cl' [C1P]H 

De nombreux composés semblables qui contiennent un anion 
monovalent formé par trois atomes d’halogènes sont d’ailleurs 
connus (16). 

Ii résulte donc que l’iodure accompagné de grandes quantités de 
bromure et de chlorure doit être titré en solution fortement chlor¬ 
hydrique, en employant un oxydant fort. On observe dans ces con¬ 
ditions un premier palier pour l’oxydation de l’iodure en iode, 
suivi d’un faible saut de potentiel (et d’un deuxième) palier dû à 
l’oxydation de l’iode en Cil, qui se termine par un saut de potentiel 
très net, avant l’établissement du potentiel d’oxydation du brome 
libre ou du chlore libre. 

Appareillage . — L'appareil de titrage dont nous nous servons, 
comprend un bêcher d’env. 300 cm 3 , un agitateur & palettes, une 
électrode de platine, une électrode de comparaison, une résistance 
(plaque de porcelaine noircie par une couche mince de graphite) 
un commutateur et un galvanomètre (miliivoltmètre à haute résis¬ 
tance). L'électrode de comparaison est constituée par une lame de 
platine plongeant dans une solution aqueuse de brome et de bro¬ 
mure de potassium. Elle est reliée avec la solution à titrer par un 
tube en U renversé rempli avec une solution de C1K et muni des 
deux côtés d une plaque en verre aggloméré (tube n° 35 G4 de 
Schott, léna). 

Mode opératoire. — Pendant le titrage, il y a formation d’iode 

(15} Schützeneeuger, C. H.. 1877, t. 84, p. 389. 

(16) CÆMEn et Düncan, J. Chem. Soc. } 1931, p. 1857 et 8243. 
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libre qui pourrait s'évaporer partiellement, ce qui fausserait les 
résultats. Nous avons trouvé que cet inconvénient est supprimé 
par addition de chloroforme ou de tétrachlorure de carbone. Nous 
avons cependant constaté que le deuxième saut de potentiel est un 
peu diminué par addition d’un solvant pour les halogènes libres, 
sans que la netteté du virage soit réduite. Ce n'est que s’il s’agit 
de titrer de très faibles quantités d’iode qu’il est préférable de ne 
pas ajouter un tel solvant. 

La solution d’iodure (env. 50 à 100 cm 3 ) est additionnée de 20 à 
30 cm 3 d’acide chlorhydrique concentré et d’environ 25 cm 3 de CCI 4 . 
On ajoute un peu de permanganate et on règle ensuite la résistance 
(en augmentant ou diminuant l'épaisseur de la couche de graphiteï 
de façon telle que le galvanomètre montre une forte déviation de 
l’aiguille. On continue à titrer avec du permanganate en notant la 
déviation du galvanomètre en fonction de la quantité de perman¬ 
ganate ajoutée. 

Exemple : 

10 cm 3 IK n/10 (/= 1,0000) + 50 cm 3 IPO + 25 cm 3 C1H conc. + 
25 cm 3 CCI 1 ; titrage par MnCPK n/10 [f= 0,9875) 


cm 5 MnO*K 

Déviation 

A 

eut* MnO*K 

Déviation 

A 

15,00 

10,05 


20,16 

7,21 

0,18 

19,00 

8.61 


20,18 

7 ,04 

0,17 

10,50 

8,36 


20,21 

6,75 

0,20 

20,00 

7,71 


20,23 

6,15 

0.60 

20.02 

7,67 

0,01 

20,20 

2,87 

3.28 

20,05 

7,60 

0,07 

20,28 

1,03 

1,84 

20,07 

7,53 

0.07 

20,31 

0,38 

0,05 

20,10 

7,17 

0,06 

20,31 

— 0,02 

0,10 

20,13 

7,39 

0,08 

•22,00 

— 2,50 



Virap»* théorique pour Cil. 20,25 cm 3 Mn0 4 K ni 10 

Virago observé. 20,25 cm 3 MnO*K m/10 


Influence du bromure . — Nous avons constaté qu’on obtient la 
même précision pour le dosage de l’iodure, même si la solution 
renferme de très grandes quantités de bromure. Nous donnons le 
titrage d’iodure accompagné de 1000 équivalents de bromure. 

Exemple : 

1 cm 3 IK /l/l0 —|— 50 cm 3 H 2 0 + 25 cm 3 C1H conc. -f-12 g. BrK -f- 

25 cm 3 CCP ; [IK] : [BrK] = 1 : 1000 
Titrage par du Mn0 4 K ;i/10 (f = 0,9875) ; voir fig . III a. 


cm 3 Mn0*K 

Déviation 

A 

c m 3 MnO*K 

Déviation 

A 

0,50 

0,85 


1.50 

6,69 


0,80 

9.05 


1,91 

5,61 


0,01 

8,58 


1,97 

5.18 

0,13 

0,91 

8,17 

0,11 

2,00 

5,03 

0,15 

0.96 

8,33 

0,11 

2,03 

2,50 

2.53 

0,99 

8,18 

0,15 

2,05 

1,96 

0,51 

1,02 

8,09 

0,09 

2,08 

1,71 

0,25 

1,05 

7,07 

0,12 

2,11 

1,58 

0,13 

1,08 

7,87 

0,10 

2,50 

0,90 



Virapo théorique pour Cil. 2,03 <*m 3 >InO*K ni 10 

Virage observé.. 2,02 cm 3 Mn0 4 K m/10 
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Fig. III {a et b). 


Titrage de Viodure par du bromate. — Etant donné que la pré¬ 
sence de bromure ne diminue en rien la précision du dosage d’iode, 
on peut tout aussi bien employer comme oxydant une solution de 
bromate de potassium décinormale à la place du permanganate. 

Exemple : 

1 cm 3 IK fi/IO -f- 50 cm 3 II 2 0 + 25 cm 3 C1II conc. -f- 12 g. BrK - 

25 cm 3 CCI 4 ; [IK] : [BrK] = 1 : 1000 
Titrage par du Br0 3 K n/i 0 [f—\ ,0000) ; voir fig, III b. 


etn 3 BrO*K n/U) 

Déviation 

A 

cm 5 Bi'0 3 K m/10 

Déviât i un 

A 

0.4 2 

7,70 


1.05 

5,55 

0,15 

0,05 

7,10 


1,00 

5.25 

0,30 

î .00 

7,05 


2,01 

1,15 

1,10 

1.00 

0,00 


2,OS 

5.70 

0,45 

1,90 

5,70 


2,00 

3,05 


Virage théorique pour (',11. 2,00 cm 3 Br0 3 K n/10 

Virago observé. 2,02 ein 3 Br0 3 K a/10 


Remarque . — Lorsqu’on titre l’iodure suivant la méthode indi¬ 
quée ci-dessus, il n’est pas nécessaire d’établir la courbe de poten¬ 
tiel entière. Au point d’équivalence la coloration du tétrachlorure 
de carbone varie brusquement du violet vers l’incolore ou vers une 
teinte très légèrement violacée. On peut donc ajouter rapidement 
le permanganate ou le bromate jusqu’à décoloration presque com¬ 
plète du tétrachlorure. A partir de ce moment, on ajoute l’oxydant 
goutte à goutte, et on note après chaque addition la position de 
l’aiguille du galvanomètre. 

La variation de la coloration du tétrachlorure au point d’équiva- 
lenceest tellement nette qu’on obtiendrait dans la plupart des cas des 
résultats suffisamment précis, en observant seulement la déco¬ 
loration du tétrachlorure, sans avoir besoin du potentiomètre. Cette 
façon d’opérer a d’ailleurs déjà été préconisée par Mc Culloch < 1”) 


i17i Mc Culloch, ('hem. .AVuw, 1801 t. 60, p. 250, 
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en 1891, mais son procédé semble être tombé dans l’oubli; tout ré¬ 
cemment, cette méthode a de nouveau été proposée (12), (18), (19). 

La méthode potentiométrique ci-dessus se prête au microdosage 
de l’iode. 11 nous a été possible de déterminer quelques millièmes 
de milligramme d’iode avec une précision de ±0,1 ? (20). Le mode 
opératoire et les résultats obtenus seront décrits dans une publi¬ 
cation ultérieure. 


N° 67 * — Le dosage des ions phosphorique et giycérophoa- 
phorique par la méthode mercurimétriqué ; par M. le 
Frof.-D r A1. IONESCO-MATIU et Dr, A. POPESCO. 

(24.2.1922.) 


La méthode raercurimétrique peut être appliquée avec succès pour 
le dosage des phosphates et des glycérophosphates, à un même degré 
d’exactitude que les procédés classiques. 


On sait que les méthodes pour le dosage des ions phosphorique 
et glycérophosphorique, et leurs sels, sont très nombreuses et que 
toutes ces méthodes utilisent les diverses propriétés de ces com¬ 
posés, parmi lesquelles on trouve surtout la propriété de l’ion phos¬ 
phorique de précipiter quantitativement avec l’ion magnésium, en 
milieu ammoniacal, à l'état de phosphate ammoniaco-magnésien 
PO*NH*Mg ou avec l ion d'uranium ou d’argent à l’état de phos¬ 
phate d’uranyle PO*H(U0 2 )-, ou de phosphate triargentique POAg 3 . 

Très souvent on utilise aussi la propriété de l’ion phosphorique 
de former des composés colorés avec les sels de molybdène, tungs¬ 
tène, l’hydroxylamine, l’hydroquinone, la glycine (1), etc. 

Toutes ces propriétés sont utilisées en pratique et forment la 
base des méthodes de dosage pour ces ions, 

Quoique quelques-unes de ces méthodes, utilisées soit par gra¬ 
vimétrie, soit par voiumétrie ne laissent rien à désirer comme pré¬ 
cision, nous croyons intéressant de présenter une nouvelle méthode 
de dosage volumétrique des ions phosphorique et glycérophospho- 
rique, en employant la mercurimétrie, méthode générale, appliquée 
avec succès, par nous et nos collaborateurs, au dosage d'autres 
produits (2). 

Principe du dosage. 

Le dosage des ions phosphorique et glycérophosphorique, par 
notre méthode raercurimétrique, repose sur le principe de la mer¬ 
curimétrie, c.-à-d. précipitation de ces ions par l’ion de mercure, 
séparation du précipité par centrifugation, le passage de l'ion de 


(18) Swift, J. Am. Chem. Soc. t 1930, t. 52, p. 894. 
f 19) Winkler, Z. anal. Chem., 1982, t. 87, p. H G. 

(20) Bail. Soc. chim. (4), 1931, t. 49, p. 1195. 

(1) J. Biol. Chem.j 1924, p. 921 ; ./. Pharm. et Chim., 1917, n 1 15. p 171 
Annal. Scient. Univ. laesy, 1926, t. 14, p. 358. 

(2) J. Pharm. et Chim., 1928 |8j. p. 258; 1929 [9|, p. 570 ; 1931 [13], p. 12. 
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mercure précipité, en dissolution à l'état de sulfate de mercure et 
son dosage par volumétrie à l'aide du nitroprussiate de sodium et 
chlorure de sodium titré. 

D'après la quantité de mercure trouvée, on déduit le pourcentage 
en acide phosphorique, phosphate ou glycérophosphate, à l’aide 
des équations chimiques de précipitation et facteurs d’équivalence. 

Ces dosages sont possibles si la précipitation des ions phospho¬ 
rique ou glycérophosphorique par l’ion de mercure est quantitative. 

On sait en effet que ces précipitations ont lieu, et nos essais ont 
démontré qu’elles sont même quantitatives dans les conditions de 
travail, établies par nous. 

La technique détaillée sera décrite pour chaque produit dosé, 
acide phosphorique, phosphates et glycérophosphates. 

Réactifs nécessaires . — Pour faire ces dosages, nous avons 
besoin d’une : 

1° Solution de nitrate mercureux à 1 0/0, filtrée après 34 heures 
de repos. C’est le seul sel de mercure qui précipite quantitative¬ 
ment l’ion phosphorique, comme nous ont montré nos essais ; 

3° Solution titrée d’acide phosphorique, de phosphate et de gly¬ 
cérophosphate ; 

8 e Mélange sulfonitrlque formé de 1 volume N0 5 H et 3 vol. S0 4 H a . 

4° Solution saturée de sulfate de sodium 33 0/0; 

5* Solution titrée de chlorure de sodium n/ 10. 

6° Solution de nitroprussiate de sodium à 10 0/0. 

Technique de dosage pour : 

I. L'acide phosphorique P0 4 H 3 . P. M. — 98,004. 

Nous avons préparé d’abord une solution d'acide phosphorique. 
dont le titre, de 3,10 a été établi exactement par la méthode gravi- 
métrique, à l’état de pyrophosphate de magnésium. 

De cette solution nous avons pris des quantités croissantes de 
0,50 à 1 cm 3 , auxquelles nous avons ajouté, directement dans l’éprou¬ 
vette d’un centrifugeur des volumes égaux de la solution de sulfate 
de sodium, qui empêche des pertes par solubilisation, pendant le 
lavage du précipité mercureux. À ce mélange on ajoute 5 à 10 cm 3 
de la solution de nitrate mercureux, qui produit immédiatement un 
précipité blanc jaunâtre. Après 5 minutes de repos on centrifuge, 
on décante le liquide surnageant, on lave bien, à trois reprises, à 
l’eau distillée, en centrifugeant chaque fois. Le précipité est trans¬ 
vasé dans un Erlenmeyer à l’aide du 5 à 30 cm 3 du mélange sulfoni¬ 
trlque et de l’eau distillée, on chauffe doucement pour solubiliser 
le précipité, on complète le volume à 100 cm 3 , on ajoute quelques 
gouttes d’une solution de permanganate de potassium à 3 0/0, pour 
détruire les vapeurs nitreuses et dans la solution claire on préci¬ 
pite l’ion mercureux par 13 gouttes de solution de nitroprussiate 
de sodium. Il se forme immédiatement un trouble laiteux. Le 
titrage de l’ion mercurique se fait à l’aide de la solution titrée de 
chlorure de sodium, qu'on ajoute goutte & goutte à l’aide d’une 
microburette, la fin de la réaction étant la disparition complète du 
trouble. D’après la quantité employée de la solution titrée de cblo- 
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rure de sodium, on déduit la quantité d’acide phosphorique, en 
sachant que : 

1 cm 3 CINa m/ 10 =0,0045 P0 4 H 3 = 0,00326 P 2 O s . 

Ce facteu? pratique d’équivalence a été établi par nous, en par¬ 
tant d’nne solution titrée d’acide phosphorique. 

Le facteur théorique, calculé selon la formule de précipitation 
(P0 4 H 2 ) 2 Hg 2 est de 0,004945 P0 4 H 3 = 0,00358 P 2 O s , facteur assez 
rapproché de celui donné par la pratique. 

Voici les résultats d’une série d’expériences : 

(N0*i*Hg* CINa */i0 

FO*H* SO*Xa* 33 0/0 1 0/0 1 cm 3 = 0,0045 P0*H 3 trouvé 0/0 

0,5 cm- 1 = 0,01083 0,5 cm 3 5 cm 3 cm 3 0,0106 100 

0,75 cm 3 = 0,01627 0,75 7,5 3,0 0,0162 — 

loin 3 = 0,0216 1 10 -4,8 0,0216 — 

Les résultats obtenus sont très bons. Ce procédé de dosage est 
surtout recommandable quand l’acide phosphorique est mélangé à 
d'autres acides ou produits, non précipitables par l’ion mercu- 
reux, mais qui mettent en défaut la méthode par saturation. 

II. Le phosphate de sodium P0 4 HNa 2 + 12H 2 0; P. M. = 358. 

Pour doser le phosphate de sodium on utilise la même technique, 
décrite plus haut, en se servant comme étalon d’une solution de 
phosphate disodique, dont le titre, de 2,118 0/0 a été établi rigou¬ 
reusement par la méthode gravimétrique, indiquée par le Codex 
des Etats-Unis, c.-Vd. à l'état de phosphate triargentique. 

Après une série de recherches nous avons établi le facteur pra¬ 
tique d’équivalence : 1 cm 3 CINa n/10 = 0,00385 P0 4 HNa 2 -f- 12H 2 0, 
qui se rapproche du facteur théorique qui est de 0,00362 facteur 
calculé selon la formule de précipitation (P0 4 H 2 ) 2 Hg. 

Voici les résultats d’une série de dosages avec la solution étalon 
de phosphate: 

P0 A HNa* <N0*)*Htf* CINa «/10 

sol. 2,118 0/0 S0*Na* 33 0/0 10/0 lcm 3 = 0,00385 FO* H N a* 

0,25 cm 3 = 0,00329 0,25 cm 3 2,5 cm* 1,36 cm* 0,0053 

0,30 cm 3 = 0,01059 0,50 5 2,74 0,0106 

0,75 cm 3 = 0,01587 0,75 7,5 4,12 0.01585 

lcm 3 =0,02118 1 10 5,5 0,2117 

111. Le phosphate de calcium (monocalcique) 
(P0 4 H 2 ) 2 Ca + H 2 0 ; P. M. = 270. 

Nous avons procédé de la même manière, mais en utilisant comme 
étalon une solution de phosphate monocalcique, dont le titre de 
1,98 0/0 a été établi par la méthode gravimétrique, à l’état de 
pyrophosphate de magnésium. Le facteur pratique d’équivalence 
est : 1 cm 3 CINa n/10 =0,00434 et le facteur théorique est : 1 cm 3 
CINa n/10 = 0,00454 ce qui correspondrait à la formule de précipi¬ 
tation : P 2 O s Hg 3 . 


trouvé 0/0 
100 

'.19,08 
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L’autre formule, mentionnée plus haut, donnant un facteur élevé 
pour ce produit. 

Voici les résultats d’une série de dosages : 


(POMIVCa 

0.5 rni 3 
0,7a 

1 


SO*.\a* 33 0/0 

0,3 (Mil 3 
0,75 

1 


(N'0 3 )*Hg* 

5 cm 3 
7,5 

10 


CINa w/10 

1 cin 3 — 0,00-131 trouvé 

2,28 0 , 001 m*} 

3.5 0,01519 

1,50 0.01079 


IV. Le glycérophosphate de sodium 


: Na 2 


P0 ^CMP(OH)2 + H2 ° ■ P - M - = :i0 « 


0,0 

99,95 


Pour le glycérophosphate de sodium, les codex de divers pays 
comme : la France, les Etats-Unis, le Japon et la Roumanie ne pré- 
voyent pas une méthode de dosage. 

Astruc et Imbert (3) en se basant sur la propriété du glycéro¬ 
phosphate de sodium de se comporter comme un sel bibasique 
envers la phénolphtaléine et monobasique envers l’hélianthine, 
recommandent, pour son dosage, la méthode alcalimétrique. 

En se basant sur la propriété de l’ion glycérophosphorique de 
précipiter avec l’ion mercureux, à l’état de glycérophosphate de 
mercure (4) P0 4 Hg 2 -C 3 H s (0H) 2 , nous avons essayé de voir si cette 
précipitation est quantitative et si l’on peut appliquer notre 
méthode mercurimétrique pour son dosage. Dans ce but nous avons 
préparé une solution de glycérophosphate de sodium à 2 0/0, dont 
le titre a été établi par la méthode alcalimétrique. Avec cette solu¬ 
tion nous avons fait nos essais de dosage, selon la technique men¬ 
tionnée pour les phosphates. 

Le précipité obtenu, quand on traite avec le nitrate mercureux 
est d’une couleur jaune verdâtre et répond, selon Lebeau (5) & la 
formule P0 4 Hg 2 -C 3 H 5 (0H) 2 fait vérifié aussi expérimentalement 
par nous. En effet en établissant pratiquement le coefficient d’équi¬ 
valence, nous l’avons trouvé de 0,00181 pour 1 cm 3 CINa n/10, qui 
se rapproche du coefficient théorique qui est de 0,01142, selon la 
formule de précipitation mentionnée par Lebeau. 


Voici les résultats d’une série de recherches : 


Sol. 2 0/0 S0*Na 4 3 0/0 

(NOVHg 4 

1 0/0 

1 

CINa h 10 

1 (Mil 3 = 0,0781 

trouvé 

0/0 

0.5 cm 3 -- 0,01 0.3 cm 3 

3 (Mil 3 

1 .23 (mu 3 

0,009*96 

99,96 

1 < ni 3 =0,02 1 

10 

2.50 

0,019993 

— 

1.3 ( in 3 =0,03 1.3 

15 

3,8 i 

0,03009 

— 

V. Le glycérophosphate de calcium P0 4 Ca-C 3 H 5 (0H) 2 : 



P. M. =228.12. 


Pour le glycérophosphate de calcium, les codex ne prévoyent pas 
une méthode de dosage. 


i8) G i< h a n ii, Manipulations de Pharmacie , édition Ilu, p. 234. 
(4) Lebeau et Controls, Traité de. Pharmacie chimique. 

(ô) Lebeau et Courtois, Irai te de Pharmacie chimique. 
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Pour faire son dosage par la méthode mercurimétrique, nous 
avons préparé une solution, dont Je titre de 2,017 0/0 a été établi 
pa.r la méthode volumétrique (6). Avec cette solution nous avons 
fait nos essais, selon la technique indiquée pour les phosphates. 
Comme dans le cas du glycérophosphate de sodium, le précipité 
blanc, qui se ramasse facilement par centrifugation, répond à la 
formule PO*Hg 2 -C 3 H 3 (OH) 2 . 

L.e facteur pratique d’équivalence établi par nous est de 0,01132 
pour 1 cm 3 CINa n/i0, qui diffère un peu du facteur d’équivalence 
théorique qui est de 0,01151, calculé selon l’équation chimique 
signalée plus haut. 

Voici les résultats d’une série de recherches : 


Sol. 2,01700 

S0*.W 33 0/0 

(X0 3 i*H{?* 

16/0 

CINa n/10 

1 cm 3 = 0,001122 

trouvé 

00 

0.5 rrn 3 =0.01023 
0.75 cm 3 -- 0,0153-4 

1 «-ni 3 = 0.02047 

0,5 t*m 3 

0,75 

1 

5 cm 3 

7,5 

10 

0.0 nn ;i 

1,30 

1.8 

0.010188 

0,015-24 

0,0-2037 

00,58 

00,53 


Fc 

VI. Le glycérophosphate de fer 2 ï P- M. — 262. 

La Pharmacopée roumaine indique un procédé de dosage pour 
ce produit ; nous Pavons utilisé, daus le but d’établir le titre de 
la solution employée. En passant 2 g. du glycérophosphate de fer 
officinal, après dissolution dans 100 cm 3 I1 2 0, nous avons déter¬ 
miné sou titre par la méthode iodométrique connue suit : on prend 
25 cm 3 de cette solution à laquelle on ajoute 1,25 g. de IIv et 1 cm 3 
Cl H officinal. Après agitation, on laisse en repos une heure, à l’abri 
de la lumière et ensuite on titre Piode mis en liberté par Phyposul- 
lite décinormal en présence de l’amidon comme indicateur. 

A l’aide des équations chimiques et en utilisant le coefficient 
d’équivalence d’hyposullile, enfer, 1 cm 3 S 2 0 3 Na 2 nf\0 = 0,00585 
fer, on déduit le titre delà solution en glycérophosphate de fer, qui 
est de 1,91 0/0. 

Théoriquement le glycérophosphate de fer, selon la formule men¬ 
tionnée, doit contenir 21,31 0/0 de fer. Le codex roumain et le traité 
de Hager prévoyent pour le glycérophosphate de fer officinal 
1 i 11 15 0/0 de fer. Le traité de chimie de Lebeau et Courtois prévoit 
pour le glycérophosphate de fer, une teneur de 21,310/0 de fer. Nos 
essais nous ont démontré qu’il contient 14 0/0 de Fe. 

A notre solution de glycérophosphate de fer d’un titre connu, 
nous avons appliqué la méthode iuercurimétrique, selon la tech¬ 
nique indiquée pour les phosphates Le précipité de glycérophos¬ 
phate de mercure est dans ce cas de couleur jaune verdâtre, un 
peu gélatineux, et se ramasse facilement par centrifugation. 

Nos essais! nous ont permis d’établir le coefficient pratique 
d’équivalence du chlorure de sodium en glycérophosphate de fer 
1 cm 3 CINa n/10 = 0,0083. Selon la formule de précipitation men¬ 
tionnée plus haut, le coefficient théorique d’équivalence serait 
1 cm 3 CINa n/10 = 0,01322. 

(6) Gérard, Précis de manipulations de Pharmacie , édition li a, p. 234. 
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Voici les résultats d'une série d’expé rien ces , déduits selon le 
coefficient pratique. 


Sol. 1,91 0/0 

SO*Na* 33 0/0 

1 0/0 

Cl Na n/10 

1 en» 3 = 0,0063 

trouvé 

0/0 

0,5 en» 3 — 0,00055 
0,75 cm 3 ~ 0,01332 

1 cm* =0,0191 

0,5 cm 3 
0,75 

1 

5 cm 3 

7,5 

10 

1,15 cm* 

1,6 

2,3 

0,0954 

0,01323 

0,01900 

99,83 

99.80 

99,90 


(Laboratoire de chimie pharmaceutique de U niversité de Iassy.) 


N° 65. — Contribution À l'étude de pipémxinea aubatituéen : 
étude dee bis-pentmméthylène plpémxlnea atéréolao- 
mèrea (4 e mémoire); par MM. GODCHOT et MOUS¬ 
SERON. 

(28.2.1982.) 

Après avoir préparé les b is-té tram éthylène pipérazinea stéréo-iso¬ 
mères (2*mémoire, Bull. Soc. chim. (4), 1982, l. 51, p. 860), nous avons 
cherché à obtenir les pipérazines homologues supérieures de celles- 
ci, les bis-pentaméthylène pipérazines, C , *H*'N , ,par hydrogénation 
de la bis-pentaméthylène pyrazine C‘*H ,0 N*; il a ainsi été possible 
d’obtenir trois pipérazines substituées sur les cinq prévues par la 
théorie. 

Cependant nous n’avons pu préparer la his-hexaméthylène pyrazine 
à partir de la cyclooctanone, alors que les pyrazines dérivant des 
noyaux en C* et C T ont pris naissance. L’étude des divers composés 
nous permettra de les comparer à ceux décrits précédemment. 


Première partie. — Bla-pentaméthylène pyraxine. 


H*0/ 


N 

CH 2 CH 2 C/|\C_C H 2 C H 2 

^CH 2 


CTF" CfFC\ 


/c cnrrfH 2 


N 


En 1929, l’un de nous et M ,u Cauqull (1) ont donné le mode de 
formation de ce composé par action de l'ammoniac sur I'a-mono- 
chlorocycloheptanone, selon un processus identique À celui indiqué 
pour la préparation de la bls-tétraméthylène pyrazine. 


CH 2 CH 2 CO 

H 2 C(^ 

Cff* - ClFCHCi 

CH 2 CH* 
H 2 C<(" 

CÎO H 2 |N.HC 

{.—: 

CH.NjH 2 OiC — 

t.» 

CH 2 CH 2 

\cH 2 

ciftIh 2 

CH 2 

CH 2 C 

N 

\CH CH 2 

CH* * 


-V H 2 C<^ 




> HS 

0 (air) 

-^ 

GIF 

CH- CH\^C 

CTF - 

CH 2 



(1) M. (io pchot et M ,u Caiujiic, Bull. Soc. chfm., 1929, t. 45, p. 126. 
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N 


CH 2 

B?c/ 


ave/ 




H 3 Cïï 5 C 


\C 


CH 2 CH 2 


:x r 


C-CfF 


j>CH 

CW 


La cycloheptanone brute est obtenue par décomposition à 350 e 
dans le vide du subérate de thorium, suivant le procédé de 
Ruzicka et Brugger (2), l'acide subérique provenant de l’oxydation 
nitrique de l’acide .ricinoléiqne préparé par saponiiication de 
l’buile de ricin par la soude. La cycloheptanone pure est isolée 
ensuite par l’intermédiaire de sa semicarbazone (F. 163*164°) qui 
par décomposition par l’acide oxalique conduit à la subérone pure, 
se présentant sous forme d’un liquide (Eb 70O :180°). 

Nous avons ensuite songe à chlorer cette cétone, en vue de l’ob¬ 
tention de lVmonochlorocycloheptanone à l’aide de la chlorurée selon 
le procédé de Béhal et Dctœuf comme nous l’avions fait pour pré¬ 
parer l’a-monochlorocvclohexanone, mais aucune chloruration n’est 
possible par cette méthode, aussi avons-nous adopté la technique 
de Kôtz (3) en traitant la cétone par le chlore en présence de car¬ 
bonate de calcium ; après extraction à l’éther, évaporation du sol¬ 
vant et distillation dans le vide, cette cétone chlorée se présente 
sous la forme d’un liquide (Eb 760 : 98-100°). 

La solution de chlorosubérone dans l’alcool absolu est traitée 
très lentement par l’ammoniac gazeux tout en refroidissant, on 
abandonne quinze jours et le chlorure d’ammonium se dépose peu 
à peu ; après l’avoir essoré, l’alcool est distillé et laisse un résidu 
qui est dissous dans l’acide chlorhydrique dilué ; cette solution est 
extraite à l’éther pour éliminer la cétone chlorée n’ayant pas réagi, 
et la base est précipitée par la potasse ; après extraction à l’éther 
et distillation du solvant, la pvrazine est recristallisée dans l’acé¬ 
tone. On obtient de beaux prismes jaunes clairs, fusibles à 137-138°, 
et des queues abondantes de cristallisation brune. Le rendement en 
bis-pentaméthylène pyrazine est environ de 12 0/0. 

Les analyses et la cryoscopie effectuées sur cette base montrent 
qu’on peut lui donner la formule d’une bis-pentaméthylène 
pyrazine. 

Cryoscopie. — Subst., l f ,652. Benzène, 40*,884. At, 0°,96. — P. M. trouvé : 
213. — Calculé pour : P. M. 216. 

Dosage & azote. — Subst., 0»,2125 ; N, 24 e ®*,6 à 20 e sous 744 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 12,90. — Calculé pour C^H^N* : N 0/0, 12,96. 

Quelques dérivés et divers sels de cette base ont été préparés. 

PtCRATK C I4 H 20 N 2 ,C 6 H a iNO 2 ) 3 OH. On l'obtient par addiüon d’une 
solution alcoolique d’acide picrique, à la base dissoute dans l’alcool, 
le préeipité obtenu est ensuite recristallisé dans l’alcool. 

Dosage d'azote. — Subst., 0*,1415 ; N, 19 0 *"\9 à 20“ sons 744 mm. — 
Trouvé N 0/0, 15,67. — Calculé pour C‘*H*°N% C'H’fNO^OIJ,N 0/0, 15,78. 

•2) Brcoobr, Helc. chim. Acta, 1926, t. 9, p. 846. 

(8» Kmtz, Ann. d. chem 1918, t. 400, p. 58. 
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Le produit analysé est un monopicrate. 

Chloroplatinate [C r 'H ÎO N 2 ,ClH] 2 Cl , Pt. A une solution aqueuse 
de chlorhydrate de la base, on ajoute du chlorure de platine, le 
précipité obtenu est essoré et lavé à l’eau. 

Dosage du platine. —Subst., (K8076, Pt, 0,070,— Trouvé: Pt 0/0, 22,75. 
— Calculé pour [C'MPW.ClHpCPPt : Pt 0/0, 28,15. 

Chlorhydrate C 14 H 20 N 2 ,ClH,2H 2 O. On l'obtient par action de 
l'alcool saturé de gaz chlorhydrique sur une solution alcoolique de 
base; le composé ainsi formé est lavé à l'alcool, et recristallisé 
dans Peau. 

Dosage de Veaa. — Subst., 0%620. Perte à 100% 0%078. — Trouvé : 11*0 0/0, 
12,58. — Calculé pour C’WW.CIH^H’O, 11*0 0/0, 12,47. 

Dosage CIH (Volhard). — Subst., 0%895; NO'Ag a/10 utilisé, 13 f ® 3 ,9. — 
Trouvé Cill 0/0,12,88. — Calculé pour C^H^CIH : CIH 0/0, 12,64. 

Deuxième partie. — Hydrogénation de la 
bis-pentaméthylène pyraxine*. 

On a montré que théoriquement la bis-tétraméthyiène pvrazine 
pouvait fournir cinq stéréo isomères différents dont trois ont été 
isolés par nous selon le mode d’hydrogénation. Dans l'espoir d’ob¬ 
tenir des résultats analogues nous avons soumis la bis-pentaméthy¬ 
lène pyrazine à divers agents hydrogénants. 


S I. — Hydrogénation par le sodium en milieu alcoolique. 

La bis-pentaméthylène pyrazine dissoute dans l’alcool éthylique 
absolu est traitée par le sodium ; la solution est ensuite évaporée 
dans le vide et l’éthylate de sodium dissous dans Peau ; après dis¬ 
tillation on extrait à la benzine et évapore le solvant, le résidu 
repris par l’alcool fournit par concentration des cristaux fusibles à 
137°, montrant qu’il n’y a pas eu réduction de la pyrazine en 
pipérazine. 

Nous avons pensé à élever la température durant l’hydrogéna¬ 
tion par le sodium, en remplaçant l’alcool éthylique par l’alcool 
amylique et opérant à l’ébullition ; poursuivant l’extraction comme 
précédemment on parvient à la même pyrazine. 

Ces faits montrent la différence existant entre les deux chaînes 
tétra- et pentainéthyléniques ; par action du sodium en milieu 
alcool éthylique la bis-tétraméthylène pyrazine donne en effet une 
bis-tétraméthylène pipérazine (F. 132-133°). 

>: II. — Hydrogénation en présence de platine catalytique. 

Dans un ballon muni d’une tubulure réunie à un gazomètre d'hy¬ 
drogène, on place : 


Bis. penlaméthylène pvrazine. 4 g. 

Acide acétique crisl. 20 g. 

Platine catalytique. 2 g. 
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La quantité théorique d'hydrogène (six atomes par molécule- 
gramme), soit l 1 ,200, est fixée après cinq heures d'agitation. L’acide 
acétique est ensuite distiilé dans le vide et le résidu repris par 
l’eau et alcalinisé par la soude; une petite quantité de pyrazine 
ayant échappé à l’hydrogénation est séparée et le filtrat acidifié 
par l'acide chlorhydrique, additionné de nitrite de sodium; le pro¬ 
duit de la nitrosation est dissous dans l’alcool absolu ; par cristal¬ 
lisation fractionnée il est possible de séparer divers dépôts cristal¬ 
lins à points de fusion différents qui recristallisés dans l'alcool 
méthylique ont fourni les caractéristiques suivantes : 

i n fraction. — (0e,250), très peu soluble dans l’alcool absolu, se 
décompose vers 230° avant de fondre. 

2* fraction. — (i g.), prismes peu solubles dans l’alcool absolu 
F. 186-187°. 

8* fraction. — (0 ff ,500), aiguilles très solubles dans l’alcool absolu 
F. 148-149°. 

Il a été procédé ensuite à l'analyse de ces diverses fractions. 

Dérivé F. 230» (déc.). — Subst., 0*,063 ; SO*H* n/ 10, 8 4 . — Trouvé : 

X 0/0 19,77. — Calculé pour C u H u WO' : N 0/0, 20,00. 

Dérivé F. 186-187». — Subst. 0*118; N, 20 e “ a ,2 à 18" sous 762 mm. — 
Trouvé : N 0/0, 19,74. — Calculé pour C U H“XHV: N 0/0, 20,00. 

Dérivé F. 146-149». — Subst., 0*,0975 ; N, 16-\9 à 18° sous 760 mm. — 
Trouvé : X 0/0; 20,18. — Calculé pour C^H^XW : X 0/0, 20,00. 

Ces analyses nous permettent donc de supposer que ces trois 
corps sont les dérivés nitrosés de bis-pentaméthyiène pipérazines 
stéréoisomères; afin de le confirmer nous avons effectué leur 
décomposition par l'acide chlorhydrique. 

Chacun des dérivés dinitrosés est décomposé au bain-marie 
bouillant durant une heure par quelques centimètres cubes d'acide 
chlorhydrique au tiers ; après reprise par l’eau on alcalinisé par la 
potasse, on extrait à l’éther et distille le solvant ; le résidu est dis¬ 
sous dans l’acétone bouillant ; par cristallisation on sépare les bis- 
pentaméthylène pipérazines stéréoisomères. 

Au dérivé dinitrosé se décomposant vers 230°, correspond une 
base F. 74-75°. 

Au dérivé dinitrosé F. 436-187° correspond une base F. 100-101°. 
Au dérivé dinitrosé F. 148-149° correspond une base F. 58-59°. 
L’analyse de ces bases et leurs dérivés nous confirmera plus loin 
qu’elles sont bien des bis-pentaméthyiène pipérazines stéréoiso¬ 
mères. 

En résumé, si l’hydrogénation de la bis-pentaraéthylène pyrazine 
n’a pu être réalisée par nous, par le sodium soit en présence 
d’alcool éthylique, soit en présence d’alcool amylique bouillant 
comme dans le cas de la bis-tétrauiéthylène pyrazine, la fixation 
de six atomes d’hydrogène par molécule-gramme de bis-pentamé- 
thylène pyrazine en présence de platine, nous conduit à trois bis- 
pentaméthylène pipérazines stéréoisomères. 

(4) La substance a été détruite par kjeldahlisation en présence d'oxa 
laie de potassium, et l'ammoniac ainsi formé entraîné dans un appa¬ 
reil PxaNAS et Wagner et titré par SO*H‘ n/10, en présence de rouge 
de méthyle. 

soc. choc., 4* sér., t. li, 1932. — Mémoires. 
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Troisième partie. — Etude des 
bU-pen ta méthylène plpéraxlnea. 

§1. - Bis-pentaméthylène pipérazine % (F. 74-75°). 

Cette base est obtenue comme nous l’avons indiqué par décom¬ 
position de son dérivé dinitrosé par l’acide chlorhydrique mais les 
rendements sont faibles ; elle est très soluble dans la plupart des 
solvants et l'alcool absolu seul a été utilisé pour la recristallisation ; 
de plus elle est fortement hygroscopique. 

Détermination de l'alcalinité. — L’indicateur est l’hélianthine, et 
la solution titrante S0 4 H 2 n/20 est versée à la microburette. 

Subst., 0*,022; SO*H* u/20, 4°“ 3 ,i (5). — Trouvé : 0«,0225. 

Ce résultat nous fixe sur le poids moléculaire de la bis-penta- 
méthylène pipérazine. 

Dosage d’azote (Kjeldahl). — Subst., 0«,044 ; SO*H a n/20, (6). — 

Trouvé : N 0/0, 12,72. — Calculé pour : N 0/0, 12,61. 

Chloroflatinate C u H î6 N 2 ,2ClH,Cl 4 Pt. On l’obtient par addition 
de chlorure de platine à une solution très concentrée de base dis¬ 
soute dans le minimum d'acide chlorhydrique ; le sel précipite par 
addition d’alcool. 

Dosage dit platine. — Subst., 0*,127; Pt, 0*,Q39. — Trouvé: Pt 0/0, 80,70. 
— Calculé pour C^H-N^CIH.CPPt : Pt 0/0, 80,85. 

D’autres constantes en particulier la solubilité de l'nrate de cette 
pipérazine, n’ont pu être déterminées, la quantité de base obtenue 
étant réduite. 

£ IL — Bts-PKNTAMBTHYLKNK PIPÉ BAZIN K 0 (F. 100- HH °). 

Cette substance se présente sous la forme de cristaux prisma¬ 
tiques incolores, non déliquescents, très amers, très faiblement 
solubles dans l’eau, cristallisant facilement dans l’acétone. 

Détermination de l'alcalinité . — Le dosage est effectué en pré¬ 
sence d’hélianthine, la pipérasine étant bibasique vis-à-vis de cet 
indicateur. 

Subst., 0*,040; SO*H* */20, 7- ï ,4 (7). — Trouvé : (K,<rt05. 

Dosage d'azote (Kjeldahli. — Subst., 0*,051; SO*H* nji 0, 9 uu,î ,2 (8*. — 
Trouvé : N 0/0, 12,62. — Calculé pour C“H ,4 N 2 : N O/O, 12,61. 

1000 cm : SO*H* u correspondent à 111 g. de b is-pentam éthylène 
pipérasine eu présence d'hélianthine. 

(6) La substance a été kjeldahüsée, et l’ammoniac entraîné dans 
l'appareil de Parnas et Wagneh et titré par S() 4 H* n/20 en présence 
de rouge de méthyle. 

(7) iOuO cm' SO‘lP n correspondent à Ml g. de bis pentainéthvlène pipé- 
razine en présence d’hélianthine. 

Après k^elduldisation, l’ammoniac formé est entraîné dans l’appa¬ 
reil Marnas VYauxkr, et titré par SO*II* n/20, en présence de ronge de 
méthyle. 
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L«e dosage de l’azote et la détermination de l’alcalinité prouvent 
<jxxe la substance est bien une bis-pentaméthylène pipérazine. 

Quelques dérivés de la base p (F. 100-101°) ont été préparés et 
analysés. 

Picrate C 14 H 26 N 2 ,2C 0 H 2 (NO 2 ) 3 OH. Ou l’obtient en mélangeant 
deux solutions alcooliques d’acide picrique et de base ; le précipité 
jaune est essoré et lavé à l’alcool ; recristallisé dans ce solvant il 
se présente sous la forme d’aiguilles jaunes fusibles à 165°. 

Dosage d'azote (Kjeldahl).— Subst., 0*,092 ; IIONa n/10, 10 i ' ai \6 (9).— 
Trouvé : N 0/0, 10,13. — Calculé pour C^H^N^CTIWOTOH : N 0/0, 10,-17. 

Le produit analysé est donc un dipicrate. 

Chloroplatinate C u H 26 N 2 ,2ClH.CPPt. Il est préparé par action 
ciu chlorure de platine sur une solution neutre concentrée de chlor¬ 
hydrate de la base ; le précipité eristallin obtenu est recristallisé 
dans l’eau. Les cristaux en aiguilles se décomposent par chauffage 
vers 260° et ne contiennent pas d’eau de cristallisation. 

Dosage du platine. — Subst., 0 K ,300; Pt 0«,09l ; Pt 0/0, 80,38. — Calculé 
pour C a H*N%8ClH,Cl 4 Pt: Pt 0/0, 30,85. 

Chlorhydrate C u H 26 N 2 ,2C1H,8H 2 0. Ce sel est obtenu par action 
de l’alcool saturé de gaz chlorhydrique sur une solution alcoolique 
de base ; le précipité est lavé à l’alcool et recristallisé dans l’eau ; 
il se dépose des cristaux prismatiques infusibles peu solubles dans 
l’eau. 

Dosage H*0. — Subst., 0^,160. Perte à 100°, 0*,052. — Trouvé : H i O 0/0, 
32,45. — Calculé pour C U H SU N 2 ,2 C1H,8H*0 : H*0 0/0, 32,80. 

Dosage CIH. — Subst., 0*,10S; NO a Ag n/10, cornb., 7 0mt, ,3. — Trouvé : 
Cl H 0/0, 24,66. — Calculé pour C 1A H Î0 N*,2C1H : CIH 0/0, 24,74. 

Le dichlorhydrate analysé cristallise donc avec huit molécules 
d'eau. 

Nous avons en outre cherché à déterminer la solubilité de l’urate 
de cette nouvelle pipérazine ; après contact de la base et de l’acide 
en présence d’eau à 15°, 50 g. de filtrat ne laissent qu’un résidu de 
Os,038, correspondant à une solubilité d’une partie d’urate pour 
1510 parties d’eau à 15° (10). L’acide urique est donc peu soluble 
dans une solution aqueuse de cette base. 


§ III. — Bis-pentaméthylène pipérazine f (F. 58-59°). 

Cette base obtenue par décomposition du dérivé dinitrosé 
(F. 148-149°) par l’acide chlorhydrique, est très soluble dans la plu¬ 
part des solvants, alcool, acétone, chloroforme, benzène, etc., peu 
soluble dans l’eau ; elle est hygroscopique, possède une amertume 
prononcée et se carbonate facilement à l’air ; son analyse a été 


(9) Après kjeldahlisation, on procède au dosage de l’azote ammo¬ 
niacal par la méthode de Ronchèsk au formol. 

(10) La solubilité de la base dans l’eau à 15° est de 1 partie pour 
3570 parties d’eau. 
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effectuée après dessiccation sur plaque poreuse dans le vide 
sulfurique. 

Détermination de Valcalinité. — La substance étant bibasique en 
présence d'hélianthine, nous avons choisi cet indicateur pour le 
dosage. 

Subst., 0*,045 ; S0 4 H* n/20, (11). — Trouvé : 0‘,045. 

Dosage d'azote (Kjeldahl). — Subst., 0«,048 ; SO*H*n/20,8 M,,1 ,8. — Trouvé : 
N 0/0, 12,88. — Calculé pour C , *H i# N a : N 0/0, 12,61. 

Le pourcentage d'azote ainsi que l'alcalinité indiquent que le 
produit analysé est bien une bis-pentaméthylène pipérazine. 

Picrate C 14 H 26 N 2 ,2C g H 2 (N0 2 ) 3 0H. 11 est obtenu par action de 
l’acide picrique sur la base en milieu alcoolique ; après recristalli¬ 
sation dans l’alcool, il se présente sous forme d’aiguilles se décom¬ 
posant vers 220° avant de fondre* 

Dosage d'azote (Kjeldahl-Ronchèse). —Subst., 0«,075; SO 4 H*n/10,8 J "\8. — 
Trouvé: N 0/0,16,42. — Calculé pour C^H^N*,2C 4 H s NO # ) 3 OH: N0/0, 10,47. 

Le composé analysé est donc bien un dipicrate* 

Chloroplatinate C 14 H 26 N 2 ,2 ClH,Cl 4 Pt. Le précipité obtenu par 
action du chlorure de platine sur une solution concentrée de chlor¬ 
hydrate de la base, est soumis à une recristallisation dans l’eau. 
Ce sel se décompose vers 230°, et cristallise sans molécule d’eau. 

Dosage du platine. — Subst., 0*,135 ; Pt, 0*,041. — Trouvé : Pt 0/Ü, 30,37. 
— Calculé pour C 14 H ,# N*,2ClH,Cl 4 Pt : Pt 0/0, 30,85. 

Chlorhydrate C 14 H 26 N 2 ,2C1H,8H 2 0. Ce dérivé est préparé par 
action de l’alcool saturé de gaz chlorhydrique sur une solution 
alcoolique de base, le précipité essoré et lavé à l’alcool, est recris- 
t tllisé dans l’eau ; ce sel est très soluble dans l’eau et se décom¬ 
pose par chauffage vers 250®. 

Dosage H'O. — Subst., 0*,130. Perte à 100", 0 f ,042. — Trouvé : H*0 0/0, 
32,30. — Calculé pourC 14 H”N , ,2 C1H,8 H*0 : H*0 0/0,32,80. 

Dosage CIH. — Subst., 0,*,098; NO a Ag nj 10. coinb., 6 8ma ,6. — Trouvé : 
C1H 0/0, 24,58. — Calculé pour C ,4 H”N*,2C1H : CIH 0/0, 24,74. 

Le dichlorhydrate analysé possède donc huit molécules d’eau de 
cristallisation. 

Enfin nous avons déterminé la solubilité de l’urate de la bis-pen- 
taméthylène pipérazine y eu mettant l’acide urique et la base en 
présence d’eau à 15® ; 8 g. de filtrat laissent un résidu sec de 0*,325, 
correspondant ainsi à une solubilité de 1 partie d’urate dans 24,6 
parties d’eau à 15®. Cette nouvelle pipérazine est donc non seule¬ 
ment un meilleur dissolvant de l’acide urique que l’isomère p mais 
aussi que la pipérazine elle-même dont une partie d'urate est 
soluble dans 47 parties d'eau à 15®. 

* 

* * 

En résumé , l’étude de la solubilité des urates des bis-tétramé- 
thylène pipérazines et des bis-pentaméthylène pipérazines stéréoiso- 

fll) 1000 cm* S0 4 H* n correspondent à III jr. île bis-pentaméthylène 
pipérazine en présence d’hélianthine. 
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mères montre que cette propriété ne dépend pas uniquement du 
cycle auxquelles elles appartiennent, mais aussi de la position des 
substitutions polyméthyléniques dans l'espace ; les chiffres sui¬ 
vants le prouvent: 

Parties d'eau à 15° pour 
solubiliser 1 p. d’uralo 


C12H32N2 * (p.K. 133°t. 101 

Q2H 32 N 2 ? (P.F. ^ 106°i. 57 

C 12 H 22 N 2 t (P.F. ^ 63° >. 30,5 

CUH26N 2 £ (P.p. --- 100°i. 1510 

C 14 H 26 N 2 t (P*F. — 58°>.,. 21,6 

Hydrate de pipérazine. 47 


Deux des nouvelles pipérazines substituées isolées ont donc 
un pouvoir dissolvant de l’acide urique supérieur à celui de la 
pipérazine ordinaire. 


EMait d'obtention de la bls-hexaméthylène pyraxine. 


11 nous a paru intéressant d’essayer d’obtenir la bis-hexaruéthy- 
lène pyrazine par action de l’ammoniac sur l’a-monochlocycloocta- 
none ; par un mécanisme déjà indiqué pour les cétones en C 6 et C 7 
on devrait parvenir au composé : 


H 2 C 



N 


Cil 2 CH 2 C / 


CH7"C1FX\ 


\C 


N 


/C 


CH 2 CH 2 CH 2 


CFF CÏFCH 2 


La cyclooctanone, point de départ de ces nouvelles recherches, 
est obtenue à partir de l'acide azélaîque ; celui-ci est préparé par 
oxydation permanganique de l'acide ricinoléique suivant la méthode 
de Maquenne (12); par décomposition à 350° dans le vide selon la 
technique de Ruzicka et Brugger (13), l'azéalate de thorium donne 
l'azélaone impure; après passage à l’état de semicarbazone (F. 167- 
168°) et décomposition par l’acide oxalique, la cyclooctanone se 
présente sous la forme d’un solide F. 34° et Eh 7ri0 : 190-197°, résul¬ 
tats analogues à ceux indiqués par M. Godchot et|M u * Cauquil (IC. 

L'*-iuonochlorocyclooctanone a été obtenue ensuite par nous, par 
chloruration directe à froid en présence de carbonate de calcium 
selon le procédé de Kôtz (15) ; après extraction à l’éther et évapora¬ 
tion du solvant, on prélève par distillation dans le vide sous 0 mm. 
le liquide passant entre 95 et 100° ; une deuxième distillation 
permet d’obtenir la cétone chlorée pure (Eb^: 96-98°) avec un rende¬ 
ment de 78 0/0. 


(12) Maquenne, Bail. Soc. chim. y 1899 (3). t. 21, p. 1001. 

fl3) Ruzicka et Brugger, Helv. chim. Acta , 1920, t. 9, p. 903. 

(14) M. Godchot et M lu Cauquil, C. /{., 1931, t. 192, p. 902. 

( 15} Kôtz, Ann. d . Chem . 1913, t. 400, p. 53. 
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Le dosage du chlore a été effectué par le procédé de Baubigny et 
Chavanne. 

Subst., (F,236 ; ClAg, 0,210. — Trouvé: Cl 0/0, 21,98. — Calculé pour 
C 8 H t3 OCl : Cl 0/0, 22,11. 

La réfraction moléculaire a été déterminée et a conduit aux 
résultats suivants : 

I) 15 = 1,1370 = 1,49;Î8 

R.M. trouvée — 41,30 R.M. calculée pour C 8 H 1J OCl — 41 

Ces chiffres ont une concordance suffisante pour pouvoir affirmer 
que le produit analysé est bien l’a-chlorocyclooctanone. 

Cette cétone chlorée en solution dans l’alcool absolu est traitée 
par un courant lent de gaz ammoniac tout en refroidissant; en 
abandonnant trois semaines, la solution jaunit et du chlorure d’am¬ 
monium se dépose; on l’essore et on évapore la liqueur alcoolique, 
le résidu est dissous dans l’acide chlorhydrique étendu, après 
extraction à l’éther, la solution aqueuse additionnée de potasse est 
agitée avec l’éther, celui-ci évaporé, abandonne un résidu jaune, 
brunissant fortement par la suite même à l’obscurité, incristalli- 
sable, se décomposant par distillation dans le vide, ne fournissant 
pas de picrate, réduisant les sels d’or et de platine, et ne donnant 
pas de chlorhydrate. 

Ce fait est à rapprocher des résultats obtenus avec la cyclopen- 
tanone et les m- et p-méthylcyclohexanones, avec lesquelles il se 
forme aussi uniquement des composés de forte condensation 
incristallisables. La bis-hexaméthylène pyrazine n’a donc pu être 
obtenue par ce procédé, et d’autres essais plus ou moins modifiés 
ont restés infructueux. 

(Faculté des Sciences de Montpellier.» 


N° 11. — Contribution à l’étude de pipérazinea substituées: 

Amino-alcools (5 e Mémoire) ; par M. MOUSSERON. 

(28.2.1932.) 

Nous avons préparé une série d’amino-alcools nouveaux, possédant 
à la fois le noyau pipérazinique et des cycles hydroaromaliques en 
C 5 , C fl , C 7 , C* et indénique fixés à l’azote. Ces composés ont été obte¬ 
nus par action sur l’hydrate de pipérazinc, soit de l’o-chlorocyclopen- 
tanol, cyclohexanol..., soit de lYpoxycyclopentane, cyclohexane...; cette 
nouvelle classe de substances a fourni deux séries de corps, mono- 
ou disubstitués à l’azote pipérazinique, certains paraissant doués 
d’un pouvoir anesthésique local assez prononcé. Hulin, la condensa¬ 
tion de la pipérazine et de ro-ehlorncyelohexanone conduit à une 
amino-cétone qui, réduit, fournit les amino-alcools stéréo isomères 
correspondants. 


Généralités. 

1. — Dans une étude sur la condensation de l'acide 4-chloro 3- 
nitrophénylarsinique, avec des substances diaminées, E. Fourneau 
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et A. Funke (1) ont montré que si l’on effectue la réaction entre le 
sel de sodium de l’acide et le chlorhydrate de la base en milieu 
aqueux, une seule des deux fonctions aminées intervient et le 
dérivé monosubstitué prend surtout naissance. 

T. Moore, M. Boyle et V. Thorn (2) ont obtenu l'acide pipérazino- 
acétîque, par action du chloracétate d'éthyle sur la pipérazine puis 
saponification de l'éther éthylique, mais ce procédé donne toujours 
un rendement médiocre en dérivé monosubstitué ; de plus quand 
on fait agir les dérivés monohalogénés sur la pipérazine, on obtient 
généralement des composés disubstitués. 

En 1939, Rrassuski et Kosensko (3) ont préparé des amino-alcools 
résultant de l'action d'oxydes d'éthylène sur la pipérazine; c'est 
ainsi que ces auteurs sont parvenus à préparer entre antres la 1.4- 
bis-(2-méthylpropanol)-pipérazine, la 1.4-bis-(2'-méthylbutanol)- 
pipérazine, Kusner (4) obtient dans des conditions identiques un 
dérivé disnbstitué amino-alcool par action de l'oxyde d’isosafrol 
sur la pipérazine. 

Dans un travail récent, E. Fourneau et CL Barrelet (5) ont donné 
une méthode générale de préparation des pipérazines mono-substi- 
tuées (amino-alcools) par traitement de la pipérazine en excès par 
les oxydes d'éthylène, avec des rendements de 50 à 10 0/0; de nom¬ 
breux corps nouveaux ont ainsi pris naissance, et certains d’entre 
eux peuvent être considérés comme des anesthésiques locaux, telles 
sont ; le pipérazine-diméthyléthylcarbinol, le pipérazine-butyloxy- 
méthyl-méthyl-carbinol, le pipérazine-méthylbenzylcarbinol, le 
pipérazine-phénoxydiméthylcarbinol, etc... 

Tout dernièrement, E. Fourneau et B. Samdahl (6) ont étudié 
d'antres amino-alcools disubstitués contenant des radicaux alipha¬ 
tiques, en vue de déterminer leur valeur anesthésique, mais la plu¬ 
part de ces substances sont irritantes pour les muqueuses. 

II. — Dans une première partie de notre travail (voir Bull, Soc. 
Chim. (4), t. 51,p.349,528; 1932), nous avons préparé quelques déri¬ 
vés de la pipérazine par fixation au carbone de chaînes acycliques 
ou polyméthyléniques, et étudié certains stéréoisomères ; dans cette 
deuxième partie, nous envisagerons l'obtention de quelques com¬ 
posés substitués à l'azote du noyau pipérazinique et nous nous 
consacrerons en particulier à l’étude des nouveaux amino-alcools 
obtenus. 

Les substitutions à l’azote de la pipérazine peuvent fournir deux 
séries de corps par mono ou disubstitution, mais les premières 
présentent une certaine difficulté d’obtention même en opérant avec 
un excès de pipérazine. 

(1) E. Fourneau et A. Funke, Bail. Soc. Chim., 1928 (4), t. 43, p. 892. 

(2) T- Moore, M. Boyle et V. Thorn, J. Chem. Soc., 1929, p. 39. 

{3) Krassuski et Kosensko, Chem. Ceatr. Blatt 1929, p. 2194. 

(4) Kusner, Chem. Centr. Btatt 1929, p. 2194. 

(5) E. Fourneau et C. Barrelet, Bail. Soc. Chim., 1929 (4), t. 45, 
p. 1172. — C. Barrelet, Th. Univ. Paris 1929. 

(6) E. Fourneau et B. Samdahl, Bull. Soc. Chim., 1930 (4), t. 47. 
p. 1003. 
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Nous avons pensé obtenir certains amino-alcools cyclaniques 
dérivés de la pipérazine possédant des noyaux hydrocycliques en 
G 5 , G 6 , C 7 , C 8 et celui de l’indène par action de l'o-chlorocyclopen- 
tanol..., ou des oxydes correspondants, époxycyclopentane..., sur 
l’hydrate de pipérazine en excès. 

11 a été ainsi possible de préparer des amino-alcools nouveaux, 
dont l’étude sera examinée dans la. suite de ce travail. 


(2 1 cyclopentanol) N pipérazine 
(2' cyclohexanol) N pipérazine 
(2 ; cycloheptanol) N pipérazine 
(2' cyclooctanol) N pipérazine 
(p-indène-ob N pipérazine 


1-4 bis (2' cyclopentanol 2*) N 
pipérazine 

1-4 bis (2 f cyclohexanol 2 s N 
pipérazine 

1-4 bis (2 f cycloheptanol 2 r ) N 
pipérazine 

1-4 bis (2' cyclooctanol 2 f ) N 
pipérazine 

1-4 bis (p-indène-ol p) N pipé- 
razine 


Amino-alcools cyclaniques dérivés de la pipérazine. 


Nous venons de voir que divers auteurs ont entrepris la prépara¬ 
tion d’amino-alcools, acycliques pour la plupart, dérivant du noyau 
pipérazinique, mais aucun d’eux n'a obtenu d’amino-alcools pipé- 
raziniques possédant un noyau cyclanique en C 5 , C 6 , C 7 , C 8 , et 
indénique ; aussi nous sommes-nous proposés d’envisager cette 
étude (7). 

Deux séries de corps peuvent être préparés, les uns étant des 
dérivés monosubstitués, les autres des dérivés disubstitués de la 


pipérazine : 





GH- 

_CIP 

HN. (CIP) 4 . N. R. OH 

HN< 

/ 

\ 

^>NII 

y 

< 


CPT 

“CH 2 

< HO.R.N.(CH 2 )*.N.R.OIl 


R représentant le noyau cyclanique en G 5 , G 6 , C 7 , C 8 , moins deux 
atomes d’hydrogène, l’un étant remplacé par un oxydryle en posi¬ 
tion ortho par rapport à l'azote de la pipérazine, l’autre étant sub¬ 
stitué par le noyau pipérazinique. 

Deux modes de condensation nous ont permis d'atteindre ces 
corps, l’un par action de la chlorhydrine, l’autre par action de 
l’oxyde des divers carbures, cyclopentène, eyclohexène, etc., sur 
l’hydrate de pipérazine : 

Ainsi, à titre d’exemple, la chlorhydrine du cvclohexène fournit 
la réaction suivante : 


NH 

\\k./ \cir- 1 


I l-’C 


X 


Cil-' 

ii-’c/Xcii-' 



Cil- IIOIIC 


N 11 


ciinc 


Cil 


N H CH 2 

ll 2 c/\cil 2 II-C/XCH 2 

; ->■ i cm 

ll'C ! . / CII- HOCIIxT^CH-' 
x-I1C 


(7) M. Mousseron, Bull. Soc. 


Chim 19MI <4.i, t. 49. p. 8VJ. 
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De même avec l’oxyde de cyclohexène : 

NH CH 2 NH CH 2 




Mais à côté du dérivé monosubstitué se forme toujours une cer¬ 
taine quantité de dérivé disubstitué, les deux fonctions aminées de 
la pipérazine entrant en réaction. 

La condensation s’effectue, comme l’indique Fourneau et Barre - 
let (8), en chauffant à reflux durant plusieurs heures, entre 100° et 
180° suivant les corps mis en œuvre, un excès d’hydrate de pipéra¬ 
zine et la chlorhydrine ou l’oxyde du carbure ajouté progressive- 
vement en agitant; l’eau et l’excès de pipérazine sont ensuite 
entraînés par distillation dans le vide à 100° sous 20 m/m, puis le 
résidu est repris par l’eau acidulée faiblement par l’acide chlorhy¬ 
drique. 

Comment séparer les dérivés mono- et disubstitués ayant pris 
naissance ? 

Deux méthodes nous ont permis de les obtenir : 

I. — Le premier procédé est basé sur la plus grande solubilité 
dans l’eau du dérivé monosubstitué par rapport au dérivé disub¬ 
stitué, aussi la solution chlorhydrique des deux composés, est alca- 
linisée par la potasse, le dérivé disubstitué précipité presque tota¬ 
lement ; après recristallisation on l'obtient à l’état pur ; quant au 
dérivé monosubstitué il se trouve en solution aqueuse et malgré de 
nombreuses agitations avec l’éther on ne parvient pas à l’extraire. 
Cette solulion est alors entraînée par un courant de vapeur d'eau 
et le distillât additionné de chlorure mercurique; le sel de mercure 
formé est ensuite décomposé par la potasse concentrée à l’ébulli¬ 
tion ; le dérivé monosubstitué ainsi libéré est extrait à l'éther et 
soumis à cristallisation. 

II. — Un deuxième procédé permet d’obtenir directement les deux 
bases à l’état pur; seuls les dérivés monosuhstitués en solution 
alcoolique fournissent une combinaison insoluble avec le sulfure 
de carbone, ce sont les dithiocarbamates répondant à l’une ou 
l’autre des formules proposées par Grodzki « ■ 



S 


Fourneau et Barrblbt, loc . cil . 

(9) Gkodzki, D. ch. G. f 1881. t. 14, p, 275ti. 
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Les dérivés disubstitués ne possédant pas d'atomes d’hydrogène 
mobiles, ne donnent pas de tels composés d’addition, la solution 
alcoolique, après filtration du dithiocarbamate est ensuite évaporée 
et la recristallisation du résidu permet d’obtenir le dérivé disubsti- 
tué pur. 

Quant au dithiocarbamate, il a été décomposé par une solution 
concentrée de potasse à l’ébullition, le distillât est reçu sur la 
potasse solide et la base monosubstituée ainsi libérée est extraite 
à l’éther; le solvant évaporé, la base est recristallisée dans un sol¬ 
vant déterminé (10). 

Nous pouvons en effet admettre que la décomposition du dithio¬ 
carbamate par la potasse avec régénération de l'amine, s’effectue 
selon la réaction suivante : 

>N—C—SU + 4IIOK — >NII f 2SK 2 + 2H 2 0 + CO? 

Il 

S 

Du reste dès le début de la réaction on observe un dégagement 
gazeux abondant, tandis que la solution ’ noircit par addition de 
nitrate de plomb prouvant la formation de sulfure soluble. 

Ces deux techniques permettent donc de séparer facilement les 
dérivés monosubstitués des dérivés bisubstitués, et peuvent être 
utilisés parallèlement. 

Les procédés de préparation et de séparation indiqués, nous 
allons envisager dans les chapitres qui suivent l'étude des corps 
obtenus dans l’action de l’o-chlorocyclopentanol, cyclohexanol, 
cycloheptanc 1 cyclooctanol, o-bromoindanol ou de l’époxyclopen- 
tane, cyclohexane, cycloheptane, cyclooctane, oxyde d’indène, sur 
l’hydrate de pipérazine. 


I. — Action de l’o-culorocyclopentanol et de 

l/ÉPOXYCYCLOPENTANE SIJU LA PIPÉRAZINE 

En faisant agir l’o-chlorocyclopentanol ou l’époxycyclopentam* 
sur la pipérazine, on doit parvenir selon les données qui précèdent, 
à deux amino-alcools mono et disubstitués : 



Cil-’ 


UC/ 


y 


/ 


HOIÏC 


Cii- 

C1I- 


( 1 ' cyrloprnlanol) N pipérazine 


CH 2 


N 


ll 2 C 


Il-G 


\ 

,'i \ 


\ i / 

\ y 


y 


u<y 


/ 


CH- IIOIIO 




CH 2 lIOHCrr 


I IC 


x 


Cil 

CH 


CI I 


Cil 


•. s 

v 

CH- 


1-1 bis (2’ ryc’lopentanf»! 2') N pipérazim 


1 10) Cette méthode nous a permis d'obtenir la pipérasine ordinaire, 
la dimétbyl-2.5-pipérazine à partir de leurs dithiocarbamates. 
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Avant d'entreprendre la préparation de ces deux composés, nous 
allons donner brièvement le mode d’obtention de l’o-chlorocyclo- 
pentanol et de l'époxycyclopentane. 

o-Chlorocy'clopentanol . — Le cyclopentène C 5 H 8 est préparé à 
partir de la cyclopentanone obtenue elle-même par décomposition 
par la chaleur vers 300° d’un mélange d’acide adipique et de baryte 
selon la technique de Wagner et Harries (11) utilisée par Vavon et 
Àpchié (12) ; la cyclopentanone purifiée par distillation fractionnée 
(Eb 76 o : 129-130°) esc ensuite transformée en cvclopentanol (13) 
(Eb 760 : 138-139°) par hydrogénation à l'aide du sodium en présence 
d’éther et d’une solution saturée de carbonate acide de sodium. Cet 
alcool est ensuite déshydraté sur l’anhydride phtalique à l’ébulli¬ 
tion, ce qui fournit, après distillation et rectification, du cyclopen¬ 
tène pur (Eb 760 : 45°). 

L’o-chlorocyciopentanol est obtenu par action de la chlorurée 
sur le carbure; après extraction à l’éther et évaporation du solvant, 
la distillation dans le vide conduit à la chlorhydrine (Eb 30 : 80°). 

Epoxycydopentane. — La chlorhydrine précédente en solution 
dans l’éther est traitée par de la potasse fondue finement pulvérisée, 
l’évaporation du solvant suivie d’une distillation fractionnée donne 
l'époxycyclopentane (Eb 7G0 : 102-103°) (14). 

I. Action de Uo-chlorocyclopentanol sur la pipérazine. 

Dans un ballon chauffé au bain d’huile et surmonté d’un réfrigé¬ 
rant, on place 20 g. d’hydrate de pipérazine, quand tout est fondu 
on introduit peu à peu tout en agitant 5 g. de chlorhydrine et on 
chauffe vers 140° durant trois heures ; des cristaux se déposent 
peu à peu et représentent vraisemblablement les chlorhydrates des 
nouvelles bases mono et disubstituées. L’ensemble est distillé dans 
le vide pour éliminer l’eau et la pipérazine en excès ; le résidu 
faiblement coloré est dissous dans l’acide chlorhydrique dilué ; au 
filtrat on ajoute de la potasse en excès et abandonne douze heures 
en agitant de temps à autre ; il se sépare des cristaux transparents 
qui sont essorés, lavés à l'eau et récristallisés dans l’alcool absolu; 
on obtient ainsi 0,800 g. de cristaux prismatiques fusibles à 202-203°, 
peu solubles dans l'eau et l’éther, ne donnant pas de combinaison 
avec le sulfure de carbone et possédant une faible action anesthé¬ 
sique sur la langue; nous montrerons plus loin que cette substance 
est le dérivé disubstitué ou i.4-bis-{2'-cyclopentanol-2')-N-pipéra¬ 
zine. 

La solution alcaline, séparée du dérivé disubstitué par filtration, 
est extraite à l'éther à plusieurs reprises, mais après évaporation, 
le solvant ne laisse qu’un très faible résidu. Le dérivé monosub» 
stitué pouvant être très soluble dans l’eau et faiblement dans l'éther 

(11) Wagner et Harribs, Annal. Chem., 1915, t. 410, p. 36. 

(12) Vavon et Apchié, j Bail. Soc. chim ., 1928 (4), t. 43, p. 607. 

113) Voir M. Godchot et F. Taboury, Ann. Chim. et Phys., 1912 8), 
t. 28, p. 41. 

<14) Voir M. Godchot et F. Taboury, Hall. Soc. Chim., 1913 il), t. 14, 
p. 537. 
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nous avons soumis la solution à un courant de vapeur d'eau et 
additionné le distillât de chlorure mercurique ; le sel de mercure 
formé est ensuite décomposé par une solution concentrée de 
potasse à l’ébullition et le distillât reçu sur la potasse solide; la 
base ainsi libérée est extraite à l’éther, puis recristallisée dans 
l’alcool absolu ; on obtient ainsi 2 g. de substance sous forme 
d'aiguilles incolores, hygroscopiques qui désséchées dans le vide 
sont fusibles à 83-85° et représentent vraisemblablement la (2'-cy clo- 
pe ntanol)-N-pipérazine. 

Le rendement en dérivé disubstitué est légèrement amélioré en 
tube scellé vers 180-200°. 

D’autre part, pensant améliorer le rendement, nous avons fait 
agir l’o-chlorocyclopentanol sur l’hydrate de pipérazine en milieu 
homogène et à température lixe, dans le toluène bouillant à 110°. 
Après chauffage à reflux durant huit heures, le toluène est évaporé 
et le résidu distillé dans le vide pour éliminer la pipérazine/en 
excès ; en opérant ensuite comme il vient d’être indiqué ; on obtient 
uniquement avec ce mode opératoire le dérivé monosubstitué 
P. F. : 83-84°, mais avec un rendement inférieur au précédent. 


II. Action de l époxycyclopentane sur la pipérazine . 

La méthode est semblable à la précédente, niais la condensation 
de l’oxyde et de la pipérazine s’effectue à une température infé¬ 
rieure, vers 100°, l’époxycyclopentane ayant un point d’ébullition 
de 102-103°. On parvient grâce à une technique identique à celle 
déjà citée, à isoler les deux dérivés mono, et disubstitués mais ce 
dernier est en quantité extrêmement faible, tandis que le rende¬ 
ment en (2'-cyclopentanol)-N-pipérazine est amélioré, 35 0/0 envi¬ 
ron. 


( Cy clopent anol) - N-p ipérazi ne : C y Af 18 OA 2 . 

Cette base, fusible à 83-84°, est fortement hygroscopique, très 
soluble dans l’eau, l’éther, l’alcool et possède une faible action 
anesthésique sur la langue. 

Détermination de l'alcalinité . — L’indicateur utilisé est le rouge 
Congo, la pipérazine étant alors bibasique ; cependant comme l’ont 
remarqué Fourneau et Samdahl (15) le virage n'est pas toujours net 
et il est préférable d’effectuer le titrage alcalimétrique « à la touche •> 
à l’aide de papier Congo. 

Suhst., 0,087 g.; SO*H â n/10,10,2 cm 1 (10). — Trouvé : 0,087. 

Dosage N (Kjeldahl). — Suhst., 0,ig.; llOXa n/10, 0,2 cm 3 (17 . — 
Trouvé : N 0/0, 10,37.— Calculé pour C*II*N*.C s IPO: N 0/0, 10,47. 

(15) Fourneau et Samdaiil, Bull. àoc. C/tim., 1930 (4), t. 47, p. 1004. 

(10) 1000cm 3 SO*H*« correspondent en présence de rouge Congo à 85 g. 
de (2-cyclopentanolj-Npipérazine, dont le P. M. est égal à 170. 

(17) La substance est kjeldahlisée, puis la solution neutralisée est 
additionnée de formol, et l’acide libéré dosé alcalimétriquement 
(Konchkse). 
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Quelques dérivés de cette base ont été préparés et analysés. 

Picrate. C 4 H 9 N*.C 5 H 9 0.C 6 H 2 (N0 2 P0H. — La solution alcoolique 
de la base est additionnée d’acide picrique dissous dans l’alcool ; 
le picrate précipité est puriûé par lavage à l'alcool. 

Dosage X. — Subst., 0,138 g. ; N, 21,2 cm* & 20* sous 762 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 17,47. — Calculé pour C*H*N , .C 8 IPO.C‘H , (NO , J I OH : N 0/0, 17,94. 

Le dérivé obtenu est donc un mono pic rate. 

Dithiocarbamate. — La solution alcoolique de la base laisse 
précipiter le dithiocarbamate par addition de sulfure de carbone; 
le précipité blanc est essoré et lavé à l’alcool; il se décompose vers 
200* avant de fondre. 

Dosage N (Kjeldahl-Konchèse). — Subst, 0,070 g.; HONa n/10, 5,5 cm'. 

— Trouvé : N 0/0, 11,0. — Calculé pour C*H , N t .C , IPO.CS # : N 0/U, 11,68. 

Chloroplatinate. C 4 H 9 N 2 .C 5 H 9 0.2ClH.Cl'‘Pt. — Ce sel est 
obtenu par action du chlorure de platine sur une solution de chlor¬ 
hydrate de la base; il se présente sous la forme d’une poudre jaune 
se décomposant par chauffage vers 250°. 

Dosage Pt — Subst., 0,402g.; Pt, 0,121 g. — Trouvé : Pl O/0, 33,22. — Cal¬ 
culé pour C 1 H®N , .C , lP0.2ClH.Cl*Pt ; Pt 0/0, 33,62. 

Sel de mercure. C 4 H 9 N 2 .C 5 H 9 0.2ClH.2Cl 2 Hg. — On l'obtient 
par action de chlorure mercurique sur le chlorhydrate de la base ; 
par décomposition par la potasse il régénère la base. 

Dosage Hg. — Subst., 0,513 g.; HgS, 0,150 g. — Trouvé : Hg 0/0, 25,U. 

— Calculé pour C*H 9 N , .C 5 H‘ , 0.2ClH.2Cl*Hg : Hg 0/0, 25,47. 

Chlorhydrate. C*H 9 N 2 .C 5 H 9 0.2C1H.3H 2 0. — Ce sel est obtenu 
par action de l’alcool saturé de gaz chlorhydrique sur une solution 
alcoolique de la base; le précipité, essoré et lavé à l’alcool, est 
recristallisé dans l’eau ; ce sel se présente sous forme de petits 
prismes très solubles dans l’eau et se décomposant vers 230°. 

Dosage H*0. — Subst., 0,136 g.; Perle & 100°, 0.025 g. — Trouvé 
H‘0 0/0, 1S,38. — Calculé pour C‘H"N t .C’H*0.2ClH. 311*0 : H*0 0/0, 
18,18. 

Dosage CIR — Subst., 0,116 g.; NO*Ag n/10 utilisé, 9,6cm 3 . — Trouvé 
C1H 0/0,30,22. — Calculé pour C*1PN‘.C' J IP().2C1H : C1H 0/0, 30,04. 

Le chlorhydrate cristallise donc avec trois molécules d’eau. 

L’analyse de ces divers composés montre que la base dont ils 
dérivent est bien la (2'-cycIopentanol)-N-pipérazine, comme nous 
l’avions supposé. 

/ .4-Bi*-\J&-cyclopentan()l‘$ yX-pipérazine : H-'O-X 1 . 

Cette base se présente sous la forme de petits cristaux prisma¬ 
tiques, fusibles à202-203°, non déliquescents, peu solubles dans l’eau, 
l’éther, et sans grande action anesthésique locale. 

Détermination de Valcalinité. — La pipérazine étant bibasique 
vis-à-vis du rouge Congo, nous avons utilisé cet indicateur sous 
forme de papier Congo. 
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Subst., 0,088 g.; SO*H* n/10 = 7,0 cm 3 (18). — Trouvé : 0,089 g. 

Dosage A' (Kjedahl-Ronchèse). — Subst., 0,075; HONa n/10, 6,0 cm 3 .— 
Trouvé : N 0/0, 11,20. — Calculé pour C 4 H*N*. (C*H*0)* : N 0/0, 11,02. 

Ces analyses montrent que le corps envisagé est bien le dérivé 
disubstitué. 

Picrate. C 4 H 8 N 2 . (C 5 H 9 0) 2 .C 6 H 2 (N0 3 ) 3 0H. — On l’obtient par 
mélange de deux solutions alcooliques d’acide picrique et de base. 

Dosage A r . — Subst., 0,171 g.; N,22,0 cm 3 à 19* sous 751 mm. — Trouve : 
N 0A), 14.78. — Calculé pour C 4 H H N*.(C 3 II , O)*.C 0 H , (NO , ) t OH : N 0/0, 14.49. 

Ce composé est donc un monopicrate. 

Chlokoplatinate. C 4 H 8 N 2 .(C 5 H 9 0)‘ J .2CIH.Cl 4 Pt. — Il est obtenu 
par addition de chlorure de platine à une solution de chlorhydrate 
de la base, après purification, il se présente sous forme de petites 
aiguilles jaunes, se décomposant vers 250° et cristallisant sans 
molécules d’eau. 

Dosage Pt. — Subst., 0,300 g.: Pt, 0,087 g. — Trouvé : Pt 0/0, 29,0. — 
Calculé pour C*H , N , .(C a H B 0; , .2ClH.CPPt : Pt 0/0, 29,86. 

Chlorhydrate. C 4 H 8 N 2 .(C 5 H 9 0) 2 .2C1H.8H 2 0. — Ce sel s’obtient 
par action de l’alcool chlorhydrique sur la base en solution dans 
l’alcool ; il cristallise de sa solution aqueuse en petites plaques peu 
solubles dans l’eau se décomposant vers 200°. 

Dosage JPO. — Subst., 0,196 g.; Perte à 100°, 0,028 g. — Trouvé : 
H'O 0/0, 14,28. — Calculé pour C 4 H‘ , N*.(C B H tt O) , .2ClH.2U t O : HH)ü/0, 
14,17. 

Dosage C1H (Volhard). — Subst., 0,166 g.; NO s Ag n/10 utilisé, 10,2 cm 3 . 
— Trouvé : C1H 0/0, 22,42. — Calculé pour C 4 H"AMC 5 H’(V.2C1H : 
C1H 0/0, 22,82. 

En résumé, par action de l’o-chlorocyclopentanol ou de l’époxy- 
cyclopentane sur l’hydrate de pipérazine en excès, on obtient à la 
fois des dérivés de mono- et disubstitution : la i2'-cyclopentanol)- 
N-pipérazine (F. 88-84°) et la 1.4-bis-(2'-cyclopenlanol-2')-N-pipéra- 
zine (F. 202-208°); cependant le dérivé disubstitué se forme toujours 
en faible proportion ; au contraire, si la réaction est effectuée dans 
le toluène bouillant le dérivé monosubstitué est seul à se former, 
mais en petite quantité. Enfin les diverses analyses confirment 
bien la constitution des deux amino-alcools. 

II. Action de l’o-chlorocyclohexanol et de 
l’epoxycyclohexane sur la pipérazine. 

La réaction de condensation entre la pipérazine et l’o-chlorocy- 
clohexanol ou l’époxycyclohexane, doit nous conduire à deux 
amino-alcools mono, et disubstitués. 

(18) 1000 cm* S0 4 H* n correspondant en présence de rouge Congo, à 127 g. 
de 1.4-bis-(2-cvclopentanol-2')~N pipérazine, dont le P. M. est égal à 
254. 
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Indiquons sommairement le mode de préparation de l’o-chlorocy- 
clohexanol et de l’époxycyclohexane. 

o-Chloro-cyclohexanol . — Le cyclobexène C*H 10 est obtenu par 
déshydratation du cyclohexanol par l’acide sulfurique et se présente 
sons forme d*un liquide (Eb 760 :83-81°) ; sa chlorhydrine est préparée 
par action de l’acide hypochloreux naissant fourni par une solution 
de chlorurée en milieu acétique suivant le procédé de Detoeuf ; 
après extraction à l’éther et distillation dans le vide, on obtient un 
liquide (Eb t3 : 82-83°) qui par refroidissement donne des cristaux 
fusibles à 20° (19). 

Epoxycyclo ftexane. — Il a été signalé pour la première fois par 
Brunei (20) et préparé par action de la potasse fondue pulvérisée 
sur l’iodhydrine du cyclohexane-diol-1.2 : nous l’avons préparé 
ainsi que l’indique Bedos (21) par traitement de la chlorhydrine 
précédente par la potasse ; après extraction à l’éther, distillation 
fractionnée, on obtient l’époxycvclohexane (Eb 7G0 : 131°). 


I. Action de Vo-chlorocyclohexanol sur la pipérazine. 

Cinq parties d'hydrate de pipérazine sont chauffées à reflux au 
bain d’huile, puis on ajoute peu à peu en agitant et chauffant trois 
heures vers 140° une partie de chlorocyclohexanol ; la masse est 
alors distillée dans le vide pour éliminer l'excès de pipérazine, le 
résidu est dissous dans l’eau faiblement chlorhydrique, et la solu¬ 
tion alcalinisée par la soude ; il se précipite le dérivé disubstitué 
mélangé au dérivé monosubstitué, et après cristallisation fraction¬ 
née dans un mélange d’alcool et d’éther on sépare d’une part la 
t A-bis-^’-eyclohexanol-SyN'pipérazine (F. 205-206°) peu soluhle, 
d'autre part la ( 2 ! -cyclohexanol)-N-pipérazine (F. 67-68°) assez 
soluble, précipitant par le sulfure de carbone (22). 

(^uant à la solution alcaline aqueuse, elle contient une certaine 

,19) M- Godchot, a R.y 1928, l. 178, p. 448. 

(20; Brunsl, Bail. Soc. chim. (4), 1903, t. 29, p. 231 et 882. 

(21) Bkdos, Thèse Kac. Se., Montpellier 1925. 

(22) On peut séparer le dérivé mono- du dérivé disubstitué par trai¬ 
tement au sulfure de carbone et séparation du dithiocarbamate de la 
2 cyclohexanoI)-N-pipéraxine, comme il a été exposé précédemment. 
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quantité de dérivé monosubstitué que l’on isole sous forme de sel 
de mercure et décompose par la potasse comme il a été indiqué 
précédemment. 

Dans ces conditions, les rendements en dérivés mono- et disubsti- 
tués sont semblables (30 0/0) et ne sont pas améliorés même si on 
chauffe les produits de la réaction en tube scellé vers 180°. 

D'autre part, comme il a été déjà indiqué la réaction en milieu 
toluénique bouillant conduit uniquement au dérivé monosubstitué, 
mais le rendement est toujours peu élevé. 

II. Action de Vèpoxycyclohexane sur la pipérazine. 

Ou chauffe à reflux à 130°, durant trois heures, cinq parties d’hy¬ 
drate de pipérazine et une partie d’époxycyclohexane ; grâce à une 
méthode de séparation identique à la précédente, on isole le dérivé 
mono- du dérivé disubstitué, mais dans ce cas le dérivé monosubs¬ 
titué prédomine nettement. 

De plus en condensant la (â'-cyclohexanolj-N-pipérazine avec la 
quantité équimoléculaire d’oxyde de cyclohexène, on obtient avec 
un rendement théorique la 1.4-bis-(2'-cyclohexanol-2')-N-pipérazine. 

(2’-Oycloheæanol)-N-pipérazine : C u 'IP"OM, 

Cette base, fusible à 67-68°, est assez soluble dans l’eau, soluble 
dans l'alcool, l’éther et se carbonate facilement ; elle possède une 
action anesthésique prononcée sur la langue. 

Détermination de l'alcalinité. — Nous avons effectué le dosage 
en présence de rouge Congo, la pipérazine étant bibasique vis-à-vis 
de cet indicateur. 

Subst., 0,100 g.; SCPH* n/i 0, 10,8 cm 3 (23). — Trouvé : 0,0995 g. 

Dosage N. —■ Subst., 0,150; N, 19,8 cm 3 à 20° sous 760 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 15,04. Calculé pour CWN'.CT'O : 15,21. 

Quelques dérivés de cette base ont été préparés et analysés. 

Picrate. C’ , H 9 N 2 .C 6 H 11 0.C 6 H 2 (N0 2 ) 3 0H. — Ce composé est obtenu 
en traitant une solution alcoolique de base par l’acide picrique 
dissous dans l’alcool ; les aiguilles jaunes lavées à l’alcool se décom¬ 
posent vers 220°. 

Dosage N. — Subst., 0,161 g.; N, 24,0 cm 3 à 20° sous 760 mm —Trouvé . 
N 0/0, 17,03. — Calculé pour C 4 H*N*.C fl H n O.C e H 1 (NO , j 3 OH, N 0/0,16,95. 

Ce composé analysé est donc un monopicrate. 

Dithiocarbamate. — On l’obtient par action du sulfure de car¬ 
bone sur une solution alcoolique de la base ; il est fusible à 205° en 
se décomposant. 

Dusage N (Kjeldahl-Konchèse). — Subst., 0,094; HONa ;t/10, /,1 cm 3 . — 
Trouvé : N 0/0, 10,57. — Calculé pour C'HW.CTP’O.CS* : N 0/0, 10,77. 

Culoroplatinate. C 4 H 9 N 2 . C 6 H n O. 2C1H .CH Pt. — Le précipité 

(23) 1000 cm 3 SO*ll* n correspondent, en présence de rouge Congo à 1»2 g 
de (2-cyclohexanol)-Npipérazine dont le 1*. M. est égal à 184. 
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obtenu par action du chlorure de platine sur le chlorhydrate de la 
base, est essoré et lavé à l’eau, il se décompose par chauffage à 250°. 

Dosage Pt . — Subst., 0,312 g. ; Pt 0,102 g. — Trouvé : Pt 0/0, 32,85. — 
Calculé pour C 4 lPN*.C*H"0.2ClH.Cl 4 Pt : Pt 0/0, 32,95. 

Sel de mercure. C 4 H 9 N 2 .C6H*KX2ClH.2Cl 2 Hg. — On l’obtient 
par addition de chlorure mercurique au chlorhydrate de la base. 

Dosage Hg. — Subst., 0,208; HgS, 0,120. — Trouvé : Hg 0/0, 49,52. — 
Calculé pour C 4 H*N».C*H H 0.2ClH.2CPHg : Hg 0/0, 50,06. 

Chlorhydrate. C 4 H 9 N 2 .C 6 H 11 0.2C1H.1H 2 0. — Ce sel s’obtient 
par action de l’alcool saturé de gaz chlorhydrique sur une solution 
alcoolique de base ; après lavage à l’alcool, on recristallise dans 
l'eau, dans laquelle il très soluble. 

Dosage H*0. — Subst., 0,480 g.; perte à 100°, 0,032 g.— Trouvé : 11*00/0, 
6,66. — Calculé pou/C*H’ , N , .C 0 H“O.2ClH H‘0 : H*0 0/0, 6,54. 

Dosage CIH. — Subst. 0,104 g.; NO’Ag n/10 utilisé, 8,2cm 3 — Trouve : 
Cl H 0/0, 28,75. — Calculé pour C‘H , N*.C < H"0.2 C1H.H*0 : CIH 0/0, 28,40. 

Le dichlorhydrate cristallise avec une molécule d’eau. 

Les analyses montrent donc que la base possède bien la consti¬ 
tution de la (2'-cyclohexanol)-N-pipérazine. 

1.4-bi9~{2 , -cyclohexanol-2')-N-pipérazine : C u H M 0 2 X- 

Cette base, fusible à 204-206° se présente sous forme de petits 
prismes peu solubles dans l’eau, l’éther, l’alcool, se carbonatant 
difficilement et possédant un pouvoir anesthésique marqué sur la 
langue. 

Détermination de l'alcalinité. — L’indicateur utilisé est le rouge 
Congo en présence duquel la pipérazine est bibasique. 

Subst., 0,120 g.; SO*H* n/10, 8,5 cm J (24). — Trouvé : 0,1195 g. 

Dosage A*. — Subst., 0,161 ; N, 14.1 cm* à 15® sous 764 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 10,21. — Calculé pour C*H ,, N , .(C 0 H*‘O) t : N 0/0, 9,97. 

Divers sels de cette base ont été préparés et analysés. 

Picrate. C*R*W.(C*R"Op.C 6 R 2 {NO*)*OR. — Ce composé se 
présente sous forme de petites aiguilles fusibles vers 215° en se 
décomposant. 

Dosage X. — Subst., 0,175; N, 21,0 cm* à 18° sous 767 mm. — Trouvé : 
X 0/0,13,93. — Calculé pour C*H*N , .(C , H ,, 0) # . CTl\XO\\OU ; X 0/0, 13,70. 

Le composé obtenu est donc un monopicrate. 

Chloroplatinate. C 4 H 8 N 2 .(C 6 H n O) 2 .2ClH.Cl 4 Pt. - 11 est formé 
de petites plaques cristallines, très peu solubles dans l’eau, et se 
décomposant à 270°. 

Dosage Pt. — Subst.. 0,300 g.; Pt, 0,085 g. — Trouvé : Pt 0/0, 2S.33. - 
Calculé pour C*H«N S .(C“H 1, 0) î .2ClH.CI 4 Pt : Pt 0/0,28,17. 

Chlorhydrate. C 4 H®N a .(C 6 H n 0) a .2ClH.4H 3 0. — Il cristallise en 
poudre blanche se décomposant sans fondre vers 210°. 

(24) 1000 cm* SO*H* n correspondent, en présence de rouge Congo, à 
141 g. de i.4-bis-f2'-cyclohexauol)“N-pipérazine, dont le P. M. est égal il 282. 

soc. chim., 4 e sér., t. Li, 1932. — Mémoires. 52 
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Doaago WO. — S*bst., 0^380 g. ; perle à 400% 0,064 g. — Trouvé : H*G0A 
16,84. — Calculé pour C*H"N , .(C 8 H < ‘0) , .2CIH.4H’0 : H*0 OA 16>86> 

Dosage CIH+ — Subst., 0,100 g.; N0*Ag n/10 utilisé» 5,6 cm 3 . — Trouvé : 
CIH 0/0, 20,44. — Calculé pour C 3 H , *N , .(C*H ,, 0} , .2lClH : C1H 0/0, 20,36. 

Le dichlorhydrate cristallise donc avec quatre molécules d’eau. 

En résumé, par action de L’o-cblorocyclohexanol ou de l’époxy- 
cyclohexane sur l’hydrate de pipérazine, on parvient à obtenir les 
dérivés mono- et disubtitués : la (S'-cyclabexanoLVN-pipérazme 
(F. 67-68°) et la 1 .4-bis-(2'-cyclohexanol-2)-N-pipéTazine (F. 205-206°), 
mais le premier prédomine en mettant en œuvre l’époxyeyeio- 
hexane, tandis- qu'en milieu toluénique la condensation conduit 
uniquement au dérivé monosubstituê, que Ton parte de la ehloiv 
hydrine ou de l’oxyde. De plus Tétude des dérivés de ces deux 
amine alcools nous permettent de confirmer leur constitution- 


lll. — Action i>e l‘o-chlorocyclohexanol ou i>k 

L’ÉPOXYCYCLOHEXANE sur QUELQUES P1PÉRAZ1NES SUBSTITUÉES. 

Nous avons songé à préparer d’autres amîno-alcools dérivant du 
noyau cyclohexanique et de noyaux de pîpérazines substituées 
telles que les diméthyl-2.5-, tétraméthyl-, bis-tétraméthylène-pipé- 
razines. 

i . 4-bi8-{2 l -cyclohexanol-2 } )N-diméthyl~2 . 5-pipérazine : C™H?*0 2 S 2 

Cinq parties de base ont été chauffées à 140* à reflux durant 
trois heures avec une partie de chlorocyclohexanol ; après distilla¬ 
tion dans le vide de l’excès de pipérazine, le résidu est repris par 
l’eau et la solution alcalinisée par la soude, il se précipite une 
faible quantité de poudre mierocristalline qui, recristaUisée dans 
l'alcool fournit des cristaux fusibles à 225° ne donnant pas de 
réaction avec le sulfure de carbone. Ce produit analysé se révèle 
être la i . 4-bï$^(2 , *cycloh&2ariol-2')rX-(àimt s thyP2. b~pipérazin*~ 

Dosage iV KjeWahl-Rouehèsek — SubsL, 0,087 g. ; HONa n/ 10,5,5 cm 1 . 
Trouvé : N 0/0, 8,85. — Calculé pour C°H ,, N*. (CH 11 !!))* : N 0A 9,03. 

Le chloroplatinate a été préparé et ne présente sous forme de 
poudre cristalline orangée se décomposant vers 260°. 

Dosage Pt . — Subst.,, 0,110 g.; PL 0,060 g. — Trouvé : Pt 0/0, 27,27. — 
Calculé pour C°H«V.{C a U ,l O)*.2Cm.CPPl : Pt 0/0.97,08. 

Malgré nos recherches, nous n’avons pu mettre en évidence le 
dérivé monosubstitué ; il en est de même lorsqu'on remptace la 
cJblorhydrine par l’époxycyclohexane| et seul le dérivé distfetatituê 
parait se former, avec un faible rendement du reste. 

Des essais analogues ont été tentés, avec la tétraméthyl-pipér*- 
zine (F. 70°) et la bis-tétraméthylèite-pipér&zin& (F. 133?) Main dans 
les conditions d’expérience déjà décrites et en utilisant soit 
l’o-chloroeyclobexanol, soit l’époxycyclohexane, on ne parvient pas 
à fixer le noyau cyclohexamque sur ces deux pipérazînes substi¬ 
tuées. 

U semble donc que La mobilité des atomes d’hydrogène des. fonc- 
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tious aminées de ces pipérazines* dlkniâue lorsque le nombre des 
substitutions abgtheate dani le iioÿ&u; ce fait est & rapprocher, 
dans une certaine mesure, de celui déj& signalé pour la fixation du 
sulfure de carbone; les deux pipérasines ci-dessus ne fourbissant 
pas de dithiocarbamates, nous pourrions invoquer ici encore, une 
sorte d’empêchement stérique. 


IV. — Action de t’o-cuLonocYCLortBXANONE sur la Piréràzini:. 


Après avoir envisagé l’action de l’o-ehlorocyclohexanol et de 
l'épofcycyclohexane sur l’hydrate de pipérazine, Conduisant k cer¬ 
tains antino-alcools, il nous a paru intéressant de recherché* tout 
d’abord si l’o-chlorocyclohexauone était susceptible de fournir 
dans les mêmes conditions les amino-cétones correspondantes, et 
si, une fois obtenues ces amino-cétones, telles que la (2*-cyclohexa- 
noney *V -pipérazine et la i . 4-bia i^-cyclohexanone-2’pipérazine 
soumises & divers agents hydrogénants pouvaient donner des 
amino-cyclohexanols stéréoisomères suivant la position respective 
de Toxydryle et du plan pipérazinique (25) : 


Ml Cil 2 

h-'c/Nch 2 ipc/Ncii - 1 

11-cljcH 2 Ocl^Jcil 2 

N--lie 



{i' rydohvxanum*) N pipiTazim* 1-i bis (2 J üyclohexanone2 r ) N pipérazin»'' 

Les recherches tentées dans cette voie nous ont permis, ainsi que 
nous allons le démontrer, d’arriver & ce double résultat. 

La condensation de l’o-cblorocyclohexanone et de l’hydrate de 
pipérazine a été envisagée tout d’abord en milieu alcoolique à froid 
ou à chaud, et en milieu toluénique à l'ébullition, mais aucune de 
ces deux réactions n’a pu être réalisée. Au contraire par chauffage 
durant plusieurs heures vers 140° dans les conditions précédem¬ 
ment indiquées, on parvient à fixer le noyau cyclohexanique sur la 
pipérazine en excès. 

La masse est ensuite distillée dans le vide pour éliminer l’excès 
de pipérazine, le résidu est dissous dans l’acide chlorhydrique dilué 
et la solution alcalinisée par la soude, il se précipite Un composé 
huileux qui est ensuite extrait à l’éther, et qui demeure iucristalli- 
sable après évaporation du solvant. 

Pour séparer les dérivés de mono- et disubstitution ainsi formés, 
on traite leur solution étherée par le sulfure de carbone : seul le 
dérivé monosubstitué précipite sous forme de dithiocarhaïuate. 


(25) C. R , 1932, t. 194, p. 615. 



796 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 51 


tandis que le composé disubstitué reste dissous, celui-ci est isolé à 
l’état de chlorhydrate cristallisé après action de l’acide chlorhy¬ 
drique gazeux et sec sur sa solution alcoolique. 

Le dithiocarbamate est ensuite décomposée par la potasse à 
l'ébullition et le distillât reçu sur de la potasse solide ; après 
extraction à l'éther et évaporation du solvant, on obtient un liquide 
visqueux à peine coloré, prenant en masse par refroidissement 
avec fusion commençante vers-}-4°, représentant la ( 2'-cycloheæa - 
none)-N-pipérazine. Par décomposition du chlorhydrate disubstitué 
i\ l'aide d’un alcali, on isole après extraction à Téther une base 
microcristalline, assez soluble dans l’eau, F. 113-114°; les analyses 
prouveront que l'on a obtenu la i. 4-bi8-{2'-cyclokexanone-2')-]\ r -pipc- 
razine. 

{2*-cyclohexanone)-N pipérazine : C in // 18 O.Y 2 

Cette base liquide, solidifiée vers 4°, se carbonate facilement et 
doit être conservé à l'obscurité. 

Détermination de Valcalinité. — Ce dosage a été effectué en pré¬ 
sence de papier au rouge Congo. 

Subst., 0,041 g. ; SO*H* n/20 9,0. — Trouvé : 0,041 g. (26). 

Dosage N (Parnas Wagner) — Subst., 0,0115 g.; SO*H* n/100 utilisé, 
12,55 cm*. — Trouvé : N 0/0,15,30. — Calculé pour C 4 IPN*. C A H fl O, : N 0/0, 
15,36. 

Dithiocarbamate. — Il est obtenu par action du sulfure de car¬ 
bone sur la solution alcoolique de la base ; il est fusible à 165° avec 
décomposition. 

Dosage N (Parnas-Wagner). — Subst., 0,018 g.; SO*H* n/100 utilise, 
14,0 cm 3 . — Trouvé : NO/Ü, 10,88. — Calculé pour C*H W N*.C*IPO.CS* : 
N 0/0, 10,85. 

Chloroplatinate. — Il se présente sous forme d’une poudre 
jaune, se décomposant vers 210°. 

Dosage Pt. — Subst. — 0,153 g.; Pt, 0,036g. — Trouvé : Pt 0/0, 23,52. — 
Calculé pour (C 4 H e N*.C fl H u 0.2ClH*.CPPt : Pt 0/0, 23,02. 


i . 4~bis- ( 2’-cyclohexanone-2')-N-pipérazine : C ir, H 20 O 2 X- 

Cette base, assez soluble dans Peau et dans l’éther se carbonate 
facilement et est fusible à 113-114° après recristallisation dans un 
mélange d’alcool-éther. 

Détermination de l'alcalinité (en présence de rouge Congo). 

Subst., 0,059 g.; SO*H* n/20, 8,4 cm 3 . — Trouvé : 0,0584 g-(27) 

Dosage N (Parnas-Wagner). — Subst., 0,0165 g.; SO*H* n/100 utilisé, 
12,0cm 3 . —Trouvé : N 0/0,10,18. — Calculé pour C 4 H H N*.(C*H e O/* : N0/0,10,07. 

Quelques dérivés de cette base ont été préparés. 

Picrate. — Il se décompose sans fondre vers 140°. 

,26) 1000 cm 3 S0 4 II* n correspondent a 91 g. de pipérazine substituée 
dont le P. M. est égal à 182. 

(27) 1000 cm 3 S0 4 I1* n correspondent à 139 g. de pipérazine substituée 
dont le P. M. est égal à 278. 
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Dosoge X {Parmi* Warner». - 
i~*.4 o en 3 . — Touvé : N 0/(\ 13,47. 
NO s ) 3 OH : N 0/0, 13,80. 


Subst., 0,010 g.; SU 4 !! 5 n/100 utilisé, 
— Calculé pour C i U K N a .{C 0 ITO) 1 .C , ‘H% 



Cii lorhydhate. — Il se présente sous forme d’aiguilles fusibles 
1 85°. 


iMjsiOrge 67//. 
Cl H 0/0, 21,02. 


Subst., 0,0020; XO'Ag n/20 utilisé, 7,2 cm 3 . — Trouvé : 
Calculé pour C‘IP>r. iC'WOr.2C1H : CIH 0/0, 20,79. 


Chloroplatinate. — Ce composé est obtenu par action du chlo¬ 
rure de platine sur le chlorhydrate de la base. 

Dosage Pt. — Subst., 0,100 g.; PI, 0,028.— Trouve : Pt 0/0, 28,0. — Cal¬ 
culé pour CWNMCWOj’.âClH.CPPt : Pt 0/0, 28,33. 

1/aclion de l’o-chlorocyclohexanone sur l’hydrate de pipérazine 
en excès vers 140°, conduit donc à deux pipérazino-cétones : la 
v2-cyclohexanone)-N-pipérazine (F. 4°) et la 1.4-bis-(2'-cyclohexa- 
none-2')-N-pipérazine (F. 113-114°). 


I. Hydrogénation de la (2'-cycloheranone)-S-pipérazine 

a) Par l'alcool et le sodium. — En soumettant la (2'-cyclohexa- 
noneVN-pipérazine dissoute dans l’alcool absolu à l’action du 
sodium, on isole après recristallisation dans l’alcool et l’éther, des 
prismes transparents, assez fortement anesthésiques F. 67-68°. 

Trouvé : N 0/0, 13,31. — Calculé pour C*WW.CW"0. NO/0,15,21 
fournissant un dithiocarbamate F. 205° (déc.), un picrate F. 220° 
déc.), résultats identiques à ceux obtenus par action directe de 
l'o-chlorocyclohexanol ou de l’époxycyclohexane sur la pipérazine. 
Par cristallisation fractionnée, on ne décèle aucun autre isomère. 

b) En présence de platine catalytique . — En utilisant le noir de 
platine de Voorhes et Adams, et effectuant l’hydrogénation en 
milieu acétique, on pouvait obtenir une base anesthésique, à faible 
odeur camphrée (F. 105-106°); les analyses révèlent que cette subs¬ 
tance est un sléréoisomèrc de la (2'-cyclohcxanol)-N-pipérazine 
(F. 67-68°). 

Dosage N (Parnas-Wagner). — Subst., 0,0165; SO*I-I* n/100 utilisé, 
18,4 cm 3 . — Trouvé : N 0/0, 15,58. —Calculé pour C*H®O.C u H ll O : N 0/0, 
15,21. 

Dithiocarbamate. — Poudre blanche, microcristalline F. 155°. 

Do.sagv r À r (Parnas-Wagner).—Subst.,0,016 g. ;SO‘IPn/lOO utilisé, 12,2 cm 3 . 
Trouvé : N 0/0, 10,68. — Calculé pour C*H , N*.C i H ,l O.CS* : N 0/0,10,77. 

Picrate. —Par addition d’une solution alcoolique d’acide picrique 
à la base, on isole un picrate jaune clair ^F. 150°). 

Dosage N (Parnas-Wagner).— Subst., 0,0125 ;SO*H 3 n/100 utilisé, 15,5 cm 3 . 
- Trouvé : N 0/0,17,36. — Calculé pour C*H®N , .C‘H ,, O.C # Il 4 (NO , )H)H, 
N 0/0,16,95. 

* 

Chlouoplatinate. — Cristaux bruns, se décomposant vers 225°. 

Dosage Pt. — Subst., 0,098 g. ; Pt, 0,032 g. — Trouvé : Pt 0/0, 32,65. — 
Calculé pour C*H*N , .C*H ,, 0.2ClH.Cl*Pt : Pt 0/0 32,95. 
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Il est donc prouvé que l'on possède deux stéréoisomères de la 
t^-cyclohexanolV-N-pipérazine, l'un F. 67-68°, l’autre F. 105-106®. 

II. Hydrogénation de la i.4-bis-{$ { -cycloheæanoné)-X-pipérazine. 

a) Par Valcool et le sodium . — Par hydrogénation à l'alcool et le 
sodium de la 1.4-bis-(2'cyclohexanone)-N-pipérazine, on sépare 
par cristallisation fractionnée dans l’alcool - éther des prismes 
(F. 205-206°) puis en petite quantité des aiguilles plus solubles 
^F. 160-161°). L’analyse de cette dernière substance prouve que l’on 
a obtenu la 1.4-bis-(2'-cyclohexanol-2')-N-pipérazine stéréoisomère 
du produit (F. 205-206°), préparé également par action de l’o-chloro- 
cyclohexanol ou de l’époxycyclohexane sur la pipérazine. 

L’analyse de l’amino-alcool (F. 160-161°) a été effectuée. 

Dosage .V (Parnas-Wagner). —Subst., 0,012 g. : SO*II* n/100 utilisé, 
8,0 cm*. — Trouvé : N 0/0.10,88. — Calculé pour CTPNMfWOi* : X 0/0 
9,97. 

Picrate. — La base fournit un picrate fusible à 180°, 

Dosage X (Parnas-Wagner). — Subst., 0,0145 g.; SO 4 H* n/100 utilisé, 
14,1 cm 8 .— Trouvé : N 0/0, 13,61. — Calculé pour C*H"N i .iC°H“0) ï .C U 2 . 
{NO*) s .OH : X 0/0, 13,70. 

Le produit analysé F. 161-162° est donc un stéréoisomère de la 
1.4-bis-(2'-cyclohexanol)~N-pipérazine (F. 205-206°). 

b) En présence de platine catalytique. — L’hydrogénation effec¬ 
tuée en milieu acétique et en présence de platine Voorhes-Adams 
conduit à l’amino-alcool (F. 160-161°) et à une petite quantité de 
son isomère (F. 205-206°). 

Ces stéréoisomère s fournissent des caractères distinctifs que le 
tableau suivant fait nettement apparaître. 

Picrato Dithiocarbamate 

(il «‘yclohexanol) ( (1) par Na-f C*H s OH P.K. : 67- 68» P.F. : 220° (rtcc.) P.F. : *08° (div.) 

N pipérazine ( (2) par Pt -f- II* P.F. : 105-106» 150» 155» 

I-itoM* cycle- ( (1) parNa-| C*1! 5 0U P.F. : 205-206° 215“ 

hexanol W) < 

N pipérazine ( (2) par Pt -}- H* P.F. : 160-161° ISO 

Enfin le pouvoir anesthésique local de ces différents amino- 
alcools a été facilement mis en évidence et il nous a paru plus 
élevé pour ceux obtenus par hydrogénation catalytique au platine. 

L’action de l’o-chlorocyclohexanone sur la pipérazine, conduit 
donc à deux'cétones pipéraziniques : (2-cyclohexanone)-N-pipérazine 
(F. 4°), 1.4-bis-(2'-cyclohexanone-2 f )~N-pipéraiine (F, 113-114°) qui, 
traitées par divers agents hvdrogénants, reproduisent les deux 
amino-alcools déjà signalés ainsi que leurs stéréoisomères corres¬ 
pondants (F. 105-106°, F. 160-161°). 

V. — Action de l'o - ch l or o cycloh eptanol et db 
l’époxycycloheptane sur la pipérazine. 

La (î'-cycloheptanol)-N-pipérazlne et la 1.4-bis-(2'-cycloheptanol-î')- 
N-pipérazine peuvent être préparées par action de l’o-chlorocyclo- 
heptanol ou de l’époxycvcloheptane sur l’hydrate de pipéraiine. 
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o-Chlorocy'cloheptanoL — Le cycloheptène G 7 !! 12 est préparé à 
partir de la cycloheptanone iEb :en : ISO 0 ) obtenue suivant la tech¬ 
nique de Ruzicka et Brugger (28); cette cétone est hydrogénée par 
Taicool et le sodium en subérol selon AYillstàtter (20), et ce dernier 
déshydraté sur l'anhydride phtalique à l'ébullition fournit après 
rectification le cycloheptène (Eb TO , : 118114°), obtenu pour la pre¬ 
mière fois par Markownikow (80) par action de la potasse sur l'io- 
docycloheptane. 

L’o-chlorocyeloheptanol est préparé par traitement du carbure à 
l aide de la chlorurée en milieu acétique; apres extraction à l’éther 
et distillation, on obtient la chlorhydrine (Eb in : 10-08°). 

Epoz-ycycloheplane . — Derx (81 1, le premier, l a préparé suivant la 
méthode de Prileshajew (32) par action de l'acide perbenzoïque en 
milieu chloroformique sur le cycloheptène à 0°; nous l’avons obtenu 
par action de la potasse pulvérisée sur la chlorhydrine en milieu 
éthéré; la distillation fractionnée permet ensuite de séparer le 
liquide passant à 101° sous 700 mm. qui représente l’époxyevclo- 
heptane. 


1. — Action de Vo-chlorocycloheptunol sur la pipérazine. 

On chaufFe au bain d’huile trois heures à 180°, cinq parties 
d’hydrate de pipérazine et une partie de chlorhydrine ajoutée peu 
à peu en agitant. La plpérazine en excès est éliminée par distillation 
dans le vide, et le résidu dissous dans l’eau acidulée par l'acide 
chlorhydrique; le liltrat est ensuite additionné de potasse qui 
précipite une poudre cristalline blanche ; recristallisée dans l’alcool 
elle est fusible à 78-79° et ne donne aucune réaction avec le sulfure 
de carbone, nous verrons que cette substance est la /. i-his- 
{2'-cycloheptanol-)y-pipérazine La solution aqueuse alcaline est 
entraînée par la vapeur d’eau, et le distillât est additionné de 

(28) Ruzicka et Bruogkr, Helv. c/tem. Acta, 1928, l. 9, p. 340. 

(29) Willstattkii, D. ch. O 1921, t. 54, p. 09. 

(30) Markownikow, J. prakt- Chem., 1894, t. 49. p. 429. 

(31) Deux, R. 77\ Ch. Pays-Bas , 1922. {. 41, p. 312. 

(32) Piulbshajbw, D. ch. G., 1909, t. 42, p. 4881. 
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chlorure mercurique ; le sel de mercure isolé est ensuite décomposé 
par la potasse à l’ébullitiop et fournit après cristallisation dans 
l'alcool des aiguilles fines, hygroscopiques (F. 41-42°), précipitant 
par le sulfure de carbone, et paraissant être la (2'-cycloheptanolA 
N-pipérazine. 

II. — Action de Vépoxycycloheptane sur la pipérazine. 

En faisant agir l'oxyde sur l’hydrate de pipérazine en excès, on 
isole comme précédemment le dérivé disubstitué (F. 78-79°) et le 
dérivé monosubstitué (F. 41-42°), ce dernier prédominant en quantité 
sur le premier. 

( 2'- Cyclohep tan o 1-) A - p ipéra z in e : C ll H 2 -()X 2 

Isolée comme il vient d’être indiqué, cette base cristallisée en 
forme de losanges est fortement déliquescente, très soluble dans 
l’éther, l’alcool, le benzène, elle est sublimable, fusible à 41-42°, et 
possède un fort pouvoir anesthésique local. 

Détermination de Valcalinité. —Le dosage est effectué en présence 
de papier au rouge Congo, la pipérazine étant alors bibasique vis- 
à-vis de cet indicateur. 

Subst., 0.110 g. ; SO*H* n/10, 11,0 cm 1 (83). — Trouvé : 0,109 g. 

Dosage N {Kjeldahl-Ronchèse). — Subst., 0,071 g.; HONa n/10, 7,1 ein\ 

— Trouvé : N 0/0. 14,0. — Calculé pour : C'HW.C’H 4 ^) : N 0/0, 14,14. 

Quelques dérivés ont été préparés et analysés. 

Picrate. C 4 H 9 N 2 .C 1 H t3 O.2C 0 H 2 (NO 2 ) 3 OH. —Le mélange des deux 
solutions alcooliques de base et d’acide picrique, fournit ce composé, 
qui après recristallisation dans l’alcool apparaît sous forme de 
plaques cristallines, se décomposant à 225°. 

Dosage N (Kjeldahl-Konchèse). — Subst., 0,084 g. ; HOXa n/10, 10,1 cnr. 

— Trouvé : N 0/0, 10,83. — Calculé pour C‘ir\ ! .CH’O.iCqPNO’^OH : 
N 0/0, 17,07. 

On obtient donc un dipicrate. 

Dithiocarbamate. — On le prépare par action de sulfure de 
carbone sur une solution de base dans l’alcool, il se décompose par 
chauffage à 235°. 

Dosage X (Kjeldalil-Roncliêse). —Subst., 0,U8G g.; HONa nj 10, 6,5cm 1 . 

— Trouvé: N 0/0, 10,58. — Calculé pour C*H*N*.C 7 H l3 O.CS 2 : N 0/0, I0.il. 

Ciiloroplatinate. C 4 H 9 N 2 .C 7 II 13 0.2C1H.CPPt. — Il est obtenu 
par mélange de chlorure de platine et de chlorhydrate de la base. 

Dosage Pt. — Subst., 0,300 g. ; Pt 0,096 g. — Trouvé : Pt O/O, 32,0. — 
Calculé pour CWNLC’IP’O.iClH.CPPt : Pt 0/0, 32,23. 

Chlorhydrate. C 4 H 9 N 2 .C 7 H n 0.2ClH.4H 2 0. — Ce sel est obtenu 
par action de l'alcool absolu saturé de gaz chlorhydrique sur une 
solution alcoolique de base, les cristaux sont redissous dans l'eau 
et abandonnent des prismes fusibles à 220°. 

(33) looO cm 3 SO*H* n correspondent, en présence de rouge Cougo, à 
99 g. de l'â'-cycloheptanol)-pipérazine, dont le P. M. est égal à 198. 
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Dosage IPO. — Subst, 0,300 g.; Perte à 100*, 0,062 g. — Trouvé : H*0 
0/0, 20,66. — Calculé pour C*H t N*.C , H ia 0.2ClH.4H t 0 : H*0 0/0, 20,98. 

Dosage CUL — Subst., 0,084 g.; NO*Ag n/10 utilisé, 6,1 cm*. —Trouvé : 
C1H 0/0,26,50. — Calculé pour C*H*N«.C’H’H^CIH.CIH 0/0, 26,94. 

Le dichlorhydrate cristallise donc avec quatre molécules d'eau. 


î . 4-bis-(2 , -cycloheptanol-2'-)N-pipérazine : C ] *IP À (PX 2 

Cette base est formée de cristaux losangiques peu solubles dans 
l’eau, faiblement hygroscopiques, fusibles à 78-19°, nettement 
anesthésiqnes. 

Détermination de Valcalinité. — L'indicateur utilisé est le rouge 
Congo, en présence duquel la pipérazine est bibasique. 

Subst., 0,160 g.; SO*H* n/10, 10,2 cm* (34). — Trouvé : 0,158 g. 

Dosage N (Kjeldahl-Ronchèsej. — Subst., 0,095 g.; HONa n/10, 6,1 cm 1 . 

— Trouvé: N 0/0, 8,98. — Calculé pour C*H\\V(C’H^O)*. N 0/0, 9,03. 

Quelques dérivés ont été préparés et dosés. 

Picrate. CWN 2 .(C 7 Hi 3 0) 2 .2C°H2(N0 2 ) 3 0H. — On l'obtient par 
addition de solution alcoolique d'acide picrique à la base dissous 
dans l'alcool. 

Dosage N (Kjeldahl-Ronchèse). —Subst., 0,061 g.; HONa n/10, 6,2 cm 3 . 

— Trouvé : NO/0, 14,22. — Calculé pourCWNMC^’Ol^C^NO* *OH : 
N 0/0, 14,58. 

Le produit analysé est donc un dipicrate. 

Chloroplatinàte. C 4 H 8 N 2 ,(C 7 H 13 0) 2 .2ClH.Cl 4 Pt. — Ce composé 
est préparé par action du chlorure de platine sur le chlorhydrate do 
la base. 

Dosage Pt. — Subst., 0,295 g.; Pt 0,082. — Trouvé : Pt 0/0, 27,78. — 
Calculé pour C*H l, N , .{C , H i3 0) , .2ClH.Cl*Pt : Pt 0/0, 27,08. 

Chlorhydrate. C 4 H 8 N 2 .(C 7 H”0) 2 .2C1H.6H 2 0. — Ce sel est 
obtenu par addition d'alcool absolu saturé de gaz chlorhydrique h 
une solution alcoolique de base; par recristallisation dans l’eau, so 
séparent de petites plaques cristallines, se décomposant par chauf¬ 
fage à 225°. 

Dosage IPO. — Subst., 0,336 g.; Perte à 100°, 0,072 g. Trouvé : 11*0 0/0 
21,42. — Calculé pour C*11"N*.(C 7 H ,3 0)*2C1H.6H*0. 11*0 0/0, 21,99. 

Dosage CUL — Subst., 0,180 g.; NO*Ag n/10 utilisé, 9,6 cm*. —Trouvé : 
Cl H 0/0, 19,46. — Calculé pour C*H ,, N , (C 7 H ,1 0)*.2C1H.C1H 0/0, 19,06. 

Le dichlorhydrate cristallise donc avec six molécules d'eau. 

En résumé , par action de l’o-chlorocycloheptanol ou de l’époxy- 
cycloheptane sur l’hydrate de pipérazine en excès, on obtient à la 
fois la (2*-cycloheptanol-)N-pipérazine (F. 41-42°) et la 1.4-bis- 
(2'-cycloheptanol-2'-)N-pipérazine (F. 78-79°), mais le rendement en 
dérivé disubstitué est toujours faible. 

(34) 1000 cm* SO*lP correspondent, en présence de rouge Congo, à 
155 g. de l-4-bis-(2'-cyclol»eptanol-2')-N-pipérazine. dont le P. M. est égal 
à 310. 



802 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. SI 


VL — Action de lVcbz/orocyclooctanol et de l’époxycy- 

CLO OCTANE SüR LA PIP&tAZüTS. 

La réaction de condensation doit nous fournir deux amino-alcools 
résultant d’une simple ou double substitution sur les atomes d’azote 


de la pipérazine : 
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o-Chlorocyclooctanol. — Le cyclooctène ^C 8 H 14 , Eb^ : 142-144° \ 
entrevu par Willstàtter et Wasser (35) en partant de la diméthyl- 
araino-granatine, a été préparé par M. Godchot et M Ue Cauquil (36) 
par déshydratation du cyclooctanol (Eb 20 : 106-110°, P. 15 0> > par 
l'anhydride phtalique bouillant ; cet alcool est obtenu par réduction, 
par le sodium en présence d’éther et de solution saturée de bicar¬ 
bonate de sodium, de la cyclooctanone (Eb 7G0 : 196°) prenant nais<- 
sance dans la décomposition de l’azélaate de thorium A 350° dans 
le vide, ainsi que Ruzicka et Brugger l’ont signalé. 

Lo-chlorocyclooctanol s’obtient par action de l’acide hypochlo¬ 
reux sous forme de chlorurée sur le cyclooctène : après extraction à 
l’éther, distillation du solvant et rectification on sépare la chlor- 
hydrine (Eb^ • 128-130°). 

Epoxycyclooctane. — M. Godchot et M n ® Cauquil (37) l’ont 
préparé avec un rendement de 80 0/0 environ selon la méthode de 
Prileshajew (38) par action de l’acide perbenzolque en solution 
chloroformique sur le cyclooctène à 0°; après rectification l’oxyde 
se présente sous forme d'un liquide (Eb 7G0 : 188-180°) prenant en 
masse par refroidissement (F. 45°). 

Nous avons préparé Tépoxycyclooctane en traitant une solution 
éthérée de chlorhydrine par la potasse fondue pulvérisée; cette 
méthode nous conduit au même composé, mais le rendement, déter¬ 
miné par dosage argentlmétrique du chlorure de potassium formé, 
n’est que de 62 0/0. 


(35) Willstàtter et Wasser, l ). ch . G., 1910, t. 43, p. 1180. 

(38) M. Godchot et M 11 * Cauquil, C. /?., 1927, t. 136, p. 1202. 

i37) M. Godchot et M 11 * Cauquil, C. /?., 1931, t. 192, p. 962. 

(38} Prilbsiiajew, D . ch . G 1909, t. 42, p. 4881. 
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I. — Action de V o-chlorocyclooctanol sur la pipérazine. 

On chauffe à reflux durant trois heures à fOO* cinq parties 
d'hydrate de pipérazine et une partie de chlorhydrine de cyclooctène ; 
après distillation de l'excès de pipérazine dans le vide, la masse 
solide est dissoute dans l’eau faiblement chlorhydrique et le filtrat 
est additionné de potasse : il se sépare des cristaux microscopiques 
qui, après lavage à l’eau, sont fusibles à 8-1-85° et ne présentent 
aucune réaction avec le sulfure de carbone. La solution aqueuse 
alcaline est entraînée à la vapeur d’eau et le distillât additionné de 
chlorure mercurique, le sel de mercure ainsi formé, est décomposé 
par une solution de potasse à l’ébullition et fournit une substance 
blanche qui, purifiée par cristallisation dans l’alcool, donne des 
aiguilles soyeuses, déliquescentes, fusibles à 88-89° et précipitant 
par le sulfure de carbone. 

Nous montrerons que les deux dérivés obtenus sont la l .4-bis- 
( 2 •<yclooctanol-2'-)X-pipérazinee t la {2'-cyclooctanol-)X-pipérazine. 

II. — Action de Vépoxycyclooctane sur la pipérazine. 

Par chauffage prolongé de la pipérazine et de l’oxvde à 180°, on 
parvient uniquement au dérivé monosubstitué (F. 39°) ; cependant 
l’époxycyclooctane réagissant sur la (2'cyclooctanol-/N-pipérazine 
fournit la 1.4-bis-(2'-cyclooctanol-2'-)N-pipérazine (F. 84-85°), avec 
un excellent rendement. 

L’étude de ces deux amino-alcools sera brève, le cyclooctène 
prenant naissance avec un mauvais rendement, à partir de l’huile 
de ricin. 

{g l -cyclooctanol-)N-pipérazine : 

Cette base est fortement déliquescente et très soluble dans 
l'eau, après passage sur plaque poreuse dans le vide elle est fusible 
à 39°; elle présente en outre un pouvoir anesthésique local assez 
prononcé. 

Dosage X (Kjeldahl-Ronohèse). — Subst., 0,055 g.; HONa n/40, .'),1 cm*. 

— Trouvé : N 0/0, 42,98. — Calculé pour CW.C'H^O : N 0/0, 13.20. 

Quelques dérivés ont été préparés et analysés. 

Picrate. C4HW^GWH>.SC*H^N0’)30H. — Il est préparé par 
mélange de deux solutions alcooliques de base et d’acide picrique ; 
après recristallisation dans l’alcool, il se présente sous forme 
d’aiguilles jaunes se décomposant vers 550°. 

Dosage y (Kjeldalil-Ronchèse). — Subst., 0,083 g.; HONa nf 10, 10,1 cm 3 . 

— Trouvé : N 0/0,46,98. — Calculé pour CW.CII“0.2C’H’iNOYOH : 
N 0/0, 16,74- 

Le produit analysé est donc un dipicrate. 

Dithiocarbamate. — Ce produit s’obtient par addition de sulfure 
de carbone à une solution alcoolique de base, il se décompose vers 
220°. 

Dosage X IKjeldahl-Ronchèse). — Subst..0,083 g.: HONa n/10, 6,0 cm 3 . 

— Trouvé : N 0/0, 10,12. — Calculé pour C^H’N'.C^^O.CS* : N 0/0, 9,72. 

Chloroplatinate. C 4 H 9 NLC 8 H 15 0.2ClH.CPPt. — Ce sel est 
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obtenu par action du chlorure de platine sur le chlorhydrate de la 
base, il se décompose par chauffage & 260°. 

Dosage Pt. — Subst., 0,184 g.; Pt, 0,057 g. — Trouvé : Pt 0/0, 80,97. — 
Calculé pour C 4 H\V # .C<H l5 0.2ClH.CPPt : Pt 0/0, 81,35. 


i. 4-bis-(2'-cyclooctanol-2'~) N-pipérazine : C 2u // 38 0 2 iV :î . 

Cette base se présente sous forme de cristaux fusibles à 84-85°, 
très peu solubles dans Peau, et possédant un certain pouvoir anes¬ 
thésique local. 

Dosage iV (Kjeldahl-Ronchèse).— Subst., 0,080 g.; HONa n/10, 4,5 cm’. 

— Trouvé : N0/0, 7,87.— Calculé pour C 4 H , N\(C*H , *0) a : N 0/0, 8,28. 

Picrate. OHW .(C 8 H^O) 2 .2C 8 H 2 (N0 2 ) 3 0H.— Après recristaliisa- 
tion dans l’alcool, ce corps apparaît sous forme de lines aiguilles 
se décomposant vers 270°. 

Dosage N (Kjeldahl-Ronchèse). — Subst., 0,097 g. ; HONa n/10, 9,5 cm*. 

— Trouvé : N 0/0, 18,81. — Calculé pour C*H i N*.(C , H ia O) t .2C B H a (NO a )*OH : 
N 0/0, 14,07. 

Le produit analysé est donc un dipicrate. 

Chloroplatinate. C 4 H 8 N 2 .(C 8 H 15 0) 2 .2CIH.Cl 4 Pt. — Ce sel est 
obtenu par action du chlorure de platine sur le chlorhydrate de la 
base, et se décompose par chauffage & 270°. 

Dosage Pt. — Subst., 0,182 g. ; Pt 0,048 g. — Trouvé : Pt 0/0, 26,87. — 
Calculé pour C‘H*NV(C*H"0) , .2ClH.CPPt. : Pt 0/0, 26,07. 

L’ensemble de ces analyses permet donc d’affirmer que l’on a 
obtenu la (2'-cyclooctanol-)N-pipérazine (F. 38-39°) et la 1.4-bis- 
(2 f -cyclooclanol-2'-)N-pipérazine (F. 84-85°), mais seul l’o-chlorocy- 
clooctanol condensé avec la pipérazine permet de les atteindre, 
alors que l’époxycyclooctane ne fournit que le dérivé de mono¬ 
substitution. 


VII. — Action de l’oxyde et de la bromhydrine de l’indkne 

SUR LA PIPÉRAZINE. 

En faisant agir l'oxyde ou la bromhydrine de Pindène sur la 
pipérazine, on doit obtenir deux dérivés amino-alcools mono et 
disubstitués : 
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Rappelons brièvement les modes de préparation de la brom- 
hydrine et de l’oxyde d'indène. 

Bromhydrine d’indène. — Pour son obtention, nous avons utilisé 
iindène pur (Eb 760 : 180°). La technique de Pope et Read (39) nous 
a permis de préparer cette bromhydrine par action d’une solution 
bromo-bromurée chaude sur l’indène ; le composé solide est essoré 
après refroidissement et recristallisé dans l’alcool, il se sépare des 
aiguilles prismatiques à peine colorées fusibles à 130°. 

Oxyde d'indène. — En partant de la bromhydrine prédédente, 
nous avons obtenu ce composé ainsi que Van Loon (40) l'a décrit 
pour la première fois par action de la potasse finement pulvérisée 
en solution éthérée ; le solvant est évaporé et abandonne un résidu 
qui redistillé dans le vide, fournit l'oxyde d’indène (Eb 18 : 113-115°), 
cristallisant par refroidissement en prismes rhomboldaux fusibles 
à 30°. Ce composé a été utilisé aussitôt, car il est susceptible de se 
polymériser. 

Boeseken et Derx (41) ont obtenu le même corps par action 
directe de l’acide perbenzoïque en solution chloroformique sur 
l’indène à 0°. 

1. — Action de la bromhydrine d’indène sur la pipérazine. 

Cinq parties d’hydrate de pipérazine sont chauffées à reflux à 
160° durant trois heures, avec une partie de bromhydrine d’indène 
ajoutée progressivement; la pipérazine en excès est ensuite éliminée 
par distillation dans le vide, et le résidu dissous dans l’acide 
chlorhydrique dilué est additionné de potasse; aucune précipitation 
n’a lieu, aussi on entraîne par un courant de vapeur d'eau et traite 
le distillât par le chlorure mercurique; par décomposition du sel de 
mercure À l’aide de la potasse & l'ébullition, on sépare après recris¬ 
tallisation dans l’éther et l’alcool des cristaux en tables, fusibles à 
72-73°, précipitant par le sulfure de carbone, qui représentent 
comme nous le verrons la ( $-indène-ol-)pipérazine . 

II. — Action de l’oxyde d’indène sur la pipérazine. 

En remplaçant la bromhydrine par l’oxyde d’indène, on parvient 
à un résultat identique, et nous n’avons pu mettre en évidence le 
dérivé disubstitué. 

Nous sommes cependant arrivé à préparer la J .4-bis-($-indène- 
ol$-)N-pipérazine par action de l’oxyde d’indène sur la (JS-indène- 
oDN-pipérazine prise en quantité équimoléculaire ; il se forme 
en effet une base, sans action sur le sulfure de carbone, se décom¬ 
posant vers 200° avant de fondre. 

i$-lndène-ol-)X-pipérazine : C u Il l *OS 2 

Ce composé obtenu comme il vient d'être indiqué, apparaît sous 
forme de cristaux tabulaires transparents solubles dans l’eau, 

(39) Pope et Read, /. Chem. Soc., 1912, t. IM, p. 578. 

(40) Van Loon, Thèse, Delft, 1919. 

(41) Robhbkbn et Dbrx, Rev. Irav. Chim. Pays-bas, 1921, t. 40, p. 519. 
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faiblement hygroscopiques, à faible action anesthésique locale, 
fusibles à 72-73°. 

Détermination de Valcalinité. — L’indicateur utilisé est le rouge 
Congo, en présence duquel la pipérazine est bibasique. 

Subst, 0,079 g.; SO*H* n/10, 7,2 cm*. — Trouvé : 0,0785 (42). 

Dosage N (Kjeldahl-Ronehèse).— Subst, 0,064 g.; HONa n/10, 5,8 cm*. 

- Trouvé : N 0/0, 12,65. — Calculé pour CWV.C*H*0 : N 0/0, 12,84. 

Quelques dérivés ont été préparés et analysés. 

Picrate. C<H9N 2 .C9H90.2C6H2<N02)30H. — On l’obtient par addi¬ 
tion de solution alcoolique d’acide picrique à la solution alcoolique 
de la base; après purification par cristallisation dans l'alcool, il 
apparaît sous forme d’aiguilles jaunes se décomposant vers 240°. 

Dosage N (Kjeldabl-Ronchèse). — Subst, 0,080 g. ; HONa n/10, 9,6 cm*. 

- Touvé : N 0/0,16,75. — Calculé pour C 4 H 1, N t .C tt H ,, 0.2C # H , (NO , ) J OH : 
N 0/0, 16,56. 

Le produit analysé est donc un dipicrate. 

Dithiocarbamate. — Il est obtenu par addition de sulfure de 
carbone à la solution alcoolique de la base, il se décompose vers 
220° avant de fondre. 

Dosage N (Kjeldahl-Ronchèse).— Subst., 0,104 g.; HONa n/10, 7,2 cm*. 
Trouvé : N 0/0, 9,69. — Calculé pour C*H B N 1 .C°H tt O.CS* : N 0/0, 9,52. 

Chloroplatinate. C 4 H 0 N 2 .C 9 H 9 O.2ClH.Cl 4 Pt. — Ce sel est pré- 
paré par action du chlorure de platine sur une solution de chlor¬ 
hydrate de la base; il se présente sous forme d’une poudre jaune se 
décomposant vers 246*. 

Dosage Pt. — Subst, 0,845 g.; Pt 0,112 g. — Trouvé : Pt 0/0, 80,80. — 
Calculé pour C*H*N*. C*H*0.2 CiH. Cl*Pt : Pt 0/0,31,05. 

/ . 4-Bis-[$-indène-ol~$-)X~pipérasine ; C 32 /f 20 O 2 iV 2 . 

Cette base, dont l’obtention a été signalée, se présente sous forme 
d’une poudre cristalline, peu soluble dans Peau, insoluble dans 
l’éther, soluble dans l’alcool, sans action anesthésique, se décom¬ 
posant vers 200° avant de fondre. 

Détermination de Valcalinité . — Elle a été effectuée par le procédé 
à la touche, en présence de papier au rouge Congo. 

Subst, 0,071 g.; SO*H # , n/10, 4,0 cm 3 (48). — Trouvé : 0,070. 

Dosage iV (Kjeldahl-Ronchèse). — Subst, 0,090 g., HONa; n/10, 5,2 cm 3 . 
— Trouvé : N 0/0, 8,09. — Calculé pour C*H 8 N‘. (C’H’CV : N0/0, 8,00. 

Quelques dérivés ont été préparés et dosés. 

Picrate. C 4 H8N 2 .(C 9 H 9 0) 2 .2C 6 H 2 (N0 2 ) 3 0H. — On l’obtient par 
mélange des deux solutions alcooliques d’acide picrique et de base. 

<ïi) 1000 cm 3 . SO*H* ncorrespondent en présence de rouge Congo, à 109g. 
(^-indène-ol)-N-pipérazine dont le P. M. est égal à 218. 

(43) 1000 cm* SO*H # n correspondent en présence de rouge Congo 
à 175 g. de 1.4-bis-(p-indène*rol)-N-plpérazine, dont le P. M. est égal à 

350. 
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DoaageX Kj*ldahl~Re»chè$c. — Subsi-. i\06i ç,; H O N a nji<k t^i cm\ 

— Trouvé : NO 0. ÜTT.—Calculé pour CU*X* v CUW.2eU\XOVOH: 

X 0 O, 13,So. 

Le produit analysé est donc uu dipicrate. 

Chloroplatixjlte. G i H^X-.tC 5 H ? 0) 2 .iClH.CJ 4 Pt. — Ce sel est 
obtenu par addition de chlorure de platine à une solution de chlor¬ 
hydrate de la base. 

Dosage Pt. — Subst., tVsVï g. ; PU 0,142$:. — Trouvé: Pt 0,0, 25,85. — 
Calculé pour C*H*X*. C*HT) *.2Clll.ClTt': Pt 0 0, 25,05. 

Par action de la bromhvdrine ou de l'oxvde d’indène sur Thvdrate 

% a % 

de pipérazine. nous n'arons pu obtenir que la f£-indènc-oMN-pipé- 
raaiue^F-Ti-TS*}, sans traces de 1.4-bis-(p4ndène~obf^)N-pipérazine, 
cette dernière pouvant prendre naissance par action de l'oxyde 
d indène sur la base de monosubstitution. 

(Faculté des Sciences de Montpellier.! 


N° 70* — Homologuas supérieurs en p de l’acide cam¬ 
phorique et ^-homocamphrei par F» SALMON-LJEGA- 
GNEUR. 

4.8hl9S2.> 


L objet d^ ce mémoire est la préparation clos (leux premiers homo¬ 
logues supérieurs en JS de l'acide ('amphorique, non signalés jusqu'il 
présent. L’ackie a ca rbox y-camp h océ an e-{S-prop ionique (deuxième 
homologue en ji de l'acide camphorique), a été obtenu or premier 
lieu par la condensation de l’acide JS-aldéhyde-camphorique de llredb 
avec l’élher bromoaeétique* suivie d'une réduction. La ealeination du 
sel de plomb de cet acide a permis de réaliser avec de bons rende¬ 
ments la synthèse d’une nouvelle cétone, homologue du p-camphrn: h* 
JS-homocanaphre. Knûn à partir de ce dernier composé, il a Oté possible 
de préparer le premier homologue eu |J de l’acide eamphoriquo : l’acide 
3-homocamphorique ainsi que quelques-uns de ses dérivés. La consti¬ 
tution de l’acide {S-homocamphoriquo a élu vérillée par la calcination 
de son sel de plomb qui conduit ainsi qu’il était normal de s’y attendre 
au ^-camphre de Lankshear, Breclt et Perkins. 


Les deux premiers h oiiio lignes supérieurs en « de Faeide cani- 
phorique : Facide homocam phorique (1) et l’acide, improprement 
appelé hydrocamphorvlacétique ("2), sont connus depuis fort long¬ 
temps. Ce dernier notamment a servi de point de départ pour la 
synthèse de F*-homocamphre (8). Mais aucun homologue en jt 
de l’acide camphorique, tel que l’acide fi-homocamphoriqw» (1) ou 


(1) Hauj£&, ce Bull., 1879 f2j, t. 32, p. Mi. 

(2i \V îNZEii, LieiK Ann. , 1890, t. 257, p. 303. 

3) Lapwohth et Roylk, Journ. Chem. Soc., 1920, t. 117, p. 7'i3. 
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l'acide a-carboxy-camphoceane-p-propionique (II) (4), n’a été signalé 
jusqu’à ces dernières années : 


OH 2 -CH.COOH (xi 

CH 3 .C.CH* 

CIP-C.CIP.COOH <P) 

i 

CH 3 


CIP-CH.COOH (xi 

CH 3 . i. CH 3 

CIP-C.OP.OP.COOIl y?) 

Cil 3 


Cependant l’étude comparative des propriétés physiques et chi¬ 
miques des termes des deux groupes d’acides est intéressante à 
faire. En effet, dans la série p, la chaîne latérale carboxylée la plus 
longue est fixée sur le carbone tertiaire du noyau cyclopentane, le 
carboxyle rattaché directement au cycle étant lié d’autre part à un 
atome de carbone secondaire ; dans la série a l’ordre d'attache des 
deux radicaux acides est inversé; cette différence dans la structure 
doit donc se traduire vraisemblablement par des différences dans 
le comportement chimique et optique des acides des deux séries. 
De plus, il sera également intéressant de comparer entre eux les 
divers termes de la série p à mesure que la fonction carboxyle 
s'éloignera du noyau sur la chaîne latérale située en p. 

Le présent mémoire a seulement pour objet la préparation des 
deux premiers homologues supérieurs en p de l’acide camphorique 
et de quelques-uns de leurs dérivés. J’étudierai comparativement 
dans un travail ultérieur les propriétés des acides ainsi préparés et 
celles des isomères correspondants de la série a. 

En 1905, Haller et Blanc (5), ayant en vue la préparation du 
p-camphre (IV), avaient tenté de préparer l’acide p-homocampho- 
rique (I) par réduction du camphorate acide de méthyle p et action 
du cyanure de potassium sur la p-campholide ainsi isolée. 
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Mais la fonction éther-sel liée au carbone tertiaire se montra par¬ 
ticulièrement rebelle à la réduction. En effet, en partant de un kg. 
de camphorate acide de méthyle p, il ne fut possible de préparer 
que 26 gr. de lactone. De plus, cette dernière se montra d’une 
inertie inattendue vis-à-vis, soit du cyanure de potassium, soit de 


(4) J'ai adopté, pour la nomenclature de plusieurs composés décrits 
ici-même, le mot « camphoceane « comme désignant suivant la propo¬ 
sition de Bredt le carbure qui est le noyau de l'acide campho¬ 

rique et de ses dérivés { Liebig . Ann,, 1898, t. 299, p. 162). 
ib, Haller et Blaxo, C. H., 19*45, t. 141, p. 697. 
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l’acide bromhydrique, si bien que les deux savants expérimenta¬ 
teurs durent renoncer à obtenir l’acide p-homocamphorique et le 
^-camphre par cette voie. Depuis le ^-camphre ou « épicamphre » a 
bien été préparé simultanément par Lankshear, Bredt et Perkins (6) 
mais par des méthodes tout à fait différentes et sans passer par 
l'acide (3-homocamphorique non signalé jusqu’à présent. 

Plus tard Bredt (1) reproduisait avec beaucoup plus de facilité la 
p-campholide de Haller et Blanc par réduction de l’acide p-aldé- 
hyde-camphorique (V) (8), lui-même préparé par fusion de la cam- 
phoquinone avec la potasse : 



OW 


%/ 


COOH 


Xz-v-O 


C< 
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/CO 

ow<< >o 

X CH 2 

(III) 


J'ai peusé que l’on pourrait profiter de la réactivité de la fonction 
aldéhyde située en p, de l’acide de Bredt pour y fixer en cette posi¬ 
tion une chaîne latérale carboxylée. U devait alors être possible de 
réaliser ainsi par des réactions appropriées la synthèse de l’acide 
a-carboxy-camphoceane-{ï-propionique (II); celui-ci une fois isolé, on 
pouvait espérer obtenir par dégradation son homologue inférieur 
l'acide p-homocamphorique. J’ai en effet réussi à préparer ces deux 
acides en appliquant la série des réactions ci-après. 

L’acide p-aldéhyde-camphorique de Bredt a tout d’abord été 
transformé en son éther niéthylique (VI) par action successive du 
chlorure de thionyle et de CH 3 OH. Puis, par condensation avec le 
zinc et le bromacétate d’éthyle, on a obtenu l’éther fï-campholide- 
acétique (VII) : 


✓COOCH 3 




OH 11 ^ 

G^H 

(VI) 


Zn : bi(;h i <:o‘(;*ii 3 

--- y 


CO 

ow\ >o 

X1H. CH 2 . C0 2 C 2 I1 
(VII) 


*> 


11 est vraisemblable qu’au cours de cette condensation, il y a 
élimination spontanée d’une molécule d alcool a te métallique mixte 
entre le groupement éther-sel situé en » et le dérivé organo-métal- 
lique formé intermédiairement sur la fonction aldéhyde. J'ai d’ail¬ 
leurs donné antérieurement dans une étude de l’action des dérivés 
organomagnésiens sur les nitriles éthers-sels de la série campho- 
rique quelques exemples d’une cyclisation analogue (9). Ceci 
explique, pourquoi il n'a pas été possible d’isoler le diéther de 
l’acide alcool qui devrait être le produit normal de la réaction. 


(‘il Lankshkar et Pbrkins, Proc. Clicm. Soc., 1911, t. 27, p. Itï7 ; Uuudt, 
tjkem. Ztg. 1911, t. 35, p. 715; Bredt et Prhkixs, J. Chem. Soc., 1913, 
t. 103, p. 2182. 

(7) Bredt, J. prakt. Chem. } 1917, t. 95, p. 63. 

(8) Bredt a nommé cet acide : « camphozcan-aldehydsaurc (tort, 
sec.) *; la dénomination d’acide p-aldéhyde-camphoriquc est plus simple 
tout en étant aussi précise. 

i9) F. Salmun-Lhgagneur, Ann. chim ., 1917 (10j, t. 8, p. 22 et 48. 
soc. chim., 4* séii., T. li, 1932. — Mémoires. 53 
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Cette cyclisation au cours de la condensation se produit également, 
si, au lieu d’employer l’éther méthylique, on part de l'éther éthy¬ 
lique de l’acide p-aldéhyde-camphorique (préparé d’une façon ana¬ 
logue); on aboutit naturellement dans ce cas au même éther 
p-campholide-acétique ; le rendement seul étant légèrement diminné 
par le changement de la fonction éther-sel. 

L’éther p-campholide-acétique ainsi préparé ne conduit à l’acide 
correspondant (VIII) que par hydrolyse en milieu acide iSCHH 2 à 
20 0/0). Quand on emploie, au contraire, pour la saponification une 
lessive alcaline il y a ouverture du cycle, formation d'une liaison 
éthylénique et l’on obtient l’acide a-carboxycarnphoceane-p-acr’v- 

lique (IX) : 


.CO 

C»H“< >0 

. CH 2 . C0 2 C 2 H 5 

(VII ) 
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<IX» 


Ce nouvel acide, oxydé par le permanganate alcalin, donne bien 
de l’acide camphorique, ce qui est conforme à la position attribuée 
à la double liaison ; de plus soumis à l’hydrogénation catalytique 
en présence d’oxyde de platine (méthode d’Adams) il absorbe quan¬ 
titativement deux atomes d’hydrogène pour donner l’acide x-car- 
boxy-camphoceane-p-propionique (IL avec un excellent rendement : 

COOIi H-_P|0. COOH 

^CH=CH.COOII ^CH 2 . CH 3 . COOH 

(IX) (II) 

En possession du deuxième homologue en p de l’acide campho¬ 
rique, il restait à passer de celui-ci à l’homologue inférieur : l’acide 
p-homocamphorique. Pour cela, il était tout indiqué de procéder à 
la calcination du sel de plomb (X) afin d’aboutir par élimination 
d’une molécule de C0 3 Pb à une nouvelle cétone, homologue du 
p-camphre : le p-homocamphre (XI) qu’il devait être ensuite pos¬ 
sible d’oxyder en acide p-homocamphorique : 


C-H 1 


4 / 


CO* 


Pb /CO 

-> C*1VK >CH 2 


CIP.CIP.CO 2 
(X) 


N 'CII 2 
(XI) 



C 8 11 14 
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Le premier stade de celte préparation s’effectue normalement et 
j’ai pu isoler assez aisément la cétone cherchée. En prenant cer¬ 
taines précautions, notamment en opérant dans un courant de gaz 
carbonique, le rendement de la calcination peut s'élever jusqu'à 
75 0/0 en produit brut et 60 0/0 en p-hoinoeamphre pur. La calci¬ 
nation du sel de thorium a été également essayée, mais dans ce 
cas-là on ne dépasse guère 25 0/0 en produit brut. Le p-honio- 
camphre obtenu fond à 202°; il est dextrogyre, de même signe par 
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conséquent que le camphre droit initial qui a servi à la prépara¬ 
tion de la camphoquinone, point de départ de cette synthèse. 11 
possède une odenr rappelant celle du camphre et est comme ce 
dernier sublimable et entraînable à la vapeur d’eau. 

Pour réaliser le deuxième stade du passage à l’acide p-homo- 
camphorique, j’avais pensé qu'il suffirait d’oxyder le p-homo- 
camphre par l’acide nitrique pour avoir l’acide cherché. En fait, il 
se forme bien dans ces conditions un composé acide mais en quan¬ 
tité très faible : le produit principal est un composé neutre, fondant 
à 82-83° dont la teneur centésimale concorde avec celle d’un dérivé 
dinitré du p-homocamphre. 

Aussi, ai-je préféré préparer l’acide p-homocamphorique de la 
façon suivante qui a de plus l'avantage de ne laisser aucun doute sur 
la constitution des produits isolés par ce processus : le p-homo- 
camphre, par action de l’amidure de sodium et du nitrite d’amyle, a 

été transformé en son dérivé isonitrosé : C 8 H li <Q^ 2 >C=NOH(XII); 

le groupement [=NOH] ne peut se fixer ici que sur le carbone le 
moins substitué voisin de la fonction cétone. Puis l’isonitroso-p-homo- 
camphre a été traité successivement par le chlorure de thionyle et 
par l’eau. Dans une publication antérieure (10), j’ai montré que 
l’isonitrosocamphre ordinaire, traité d’une façon identique, donne 
l’a-mononitrile de l’acide camphorique (le produit intermédiaire 
étant le chlorure de l’acide nitrile final) : 

/ONOII /CS (a) 

c e ii î4 < j -y c»hV 

x:o x cooii 


de même dans le cas présent, il y a rupture de la liaison entre les 
fonctions cétone et oxime et l’isonitroso-p-homocamphre se trans¬ 
forme en p-mononitrile de l'acide p-hoinocamphorique (XIII) : 

/CO /COOll 

C 8 II 14 < >CdVOIÏ C 8 II* 4 < 

N:H2 x CiP.CN (P) 

(XII) (XIII) 

Il est nécessaire, pour obtenir des résultats satisfaisants, dans la 
réaction ci-dessous, d’opérer en présence d’un large excès de chlo¬ 
rure de thionyle sinon l’isonitroso-homocamphre non encore attaqué, 
réagissant sur le produit chloré intermédiaire, donne des produits 
de condensation qui diminuent sensiblement le rendement de 
l’opération. 

Enfin, les saponifications successives du p-mononitrile de l’acide 
p-homocamphorique par l’acide sulfurique à 85 0/0, puis par la 
potasse ont donné l’acide p-homocamphoramique (XIV) et l'acide 
p-homocamphorique (I) : 


C 8 fP 4 < 


C0 2 II 

CIRCN 


soni* 

—y 


C a H 14 < 


C0 2 II 

Cil 2 . CON1P 


IIOK 
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C 8 II 14 < 


C0 2 ïï 
Cil 2 . CO J ll 


(XIII) 


(XIV) 



(10) F. Salmon-Lbgagneur, Ann. C/um., 1927 (10), t. 7, p. 398. 
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Il restait, pour parachever cette longue suite de réactions, à véri¬ 
fier que la calcination du p-homocamphorate de plomb (XV) con¬ 
duisait bien au p-camphre ou épicamphre (IV) de Lankshear, 
Bredt et Perkins, préparé par plusieurs méthodes différentes à 
partir du camphre droit ordinaire (11) : 

/CO 2 —Pb /CO 

OWV | -y C»H“< [ 

x ch 2 .co 2 N:ii 2 

(XV) (IV) 

c’est bien ce que Ton observe. Le rendement de la calcination ne 
dépasse pas il est vrai 30 0/0 mais le p-camphre, que l’on isole, 
présente toutes les propriétés décrites par Bredt et Perkins pour 
leur épicamphre : même point de fusion et même pouvoir rotatoire, 
ainsi que faculté de donner une oxime et une semicarbazone fon¬ 
dant respectivement aux températures indiquées pour chacun de 
ces deux dérivés. L’identité de ce camphre avec le p-camphre, déjà 
connu, ne fait donc pas de doute. 

En résumé, on voit que la suite des réactions décrites ci-dessus, 
permet de préparer les deux premiers homologues supérieurs en p 
de l'acide camphorique en passant de plus par un nouvel homo¬ 
logue du p-camphre : le p-homocamphre qu’il sera intéressant 
d’étudier d’une façon plus approfondie. Il est évident que le nombre 
important d'opérations qu’il est nécessaire d’effectuer avant d'arri¬ 
ver au but cherché demande un certain laps de temps; mais toutes 
ces réactions successives, simples à réaliser et ne nécessitant aucun 
appareillage compliqué, donnent sinon d’excellents, du moins des 
rendements très acceptables. La réaction la moins rémunératrice 
est le passage de l’éther p-aldéhyde-camphorique à l’éther p-cam- 
pholide-acétique qui ne s’effectue qu’avec un rendement de 50 0/0 
environ; encore peut-on améliorer ce chiffre si au lieu d’isoler 
l’éther p-campholide-acétique, on saponifie le produit brut de la 
réaction pour avoir directement l'acide a-carboxycamphoceane-p- 
acrylique. Toutes les autres opérations conduisent à des rende¬ 
ments supérieurs. En partant ainsi de 145 g. de camphoquinone, 
(c’est-à-dire de 220 g. de camphre environ) on peut aboutir à 22 g. 
de p-homocamphre et à 11 à 12 g. d’acide p-homocamphorique, ce qui 
suppose un rendement moyen pour les sept premières réactions 
successives de 75 0/0 et de près de 80 0/0 pour le total des onze 
opérations. 

Quant au p-cainphre, dont la préparation n’a été effectuée que 
dans un but de vérification avec un rendement inférieur à 30 0/0 à 
partir de l’acide p-homocamphorique, il est vraisemblable qu'on 
aura encore avantage à le préparer par l’une des méthodes indiquées 
par Bredt et Perkins. 

Au cours de ce travail, j’ai également vérifié que la p-campho- 
lide qu’on obtenait par réduction de l’acide p-aldéhyde-campho- 
rique était bien identique à la p-campholide de M. Haller par com- 

(ii) Dans aucune de ces méthodes il n’y a rupture, puis rétablissement 
d’une liaison du noyau bicyeloheptanone. 
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paraison directe avec un échantillon que j'ai pu retrouver dans la 
collection de mon regretté maître. D’autre part, la vérification sui¬ 
vante a en outre été effectuée : l’oxime de l'acide ?-aldéhyde-cam- 
phorique a pu être transformée par action du chlorure de thionyle 
en le ji-mononitrile de l’acide camphorique : 


OïP‘< 


COOH 
CII=NOI 1 


(XVI) 




G :; II 14 < 


CG 2 11 

CN (?) 

(XVII) 


Ceci confirme que le groupement aldéhyde dans l’acide ? aldéhyde- 
camphorique se trouve bien en position ?. De plus la réaction pré¬ 
cédente peut servir de base pour une nouvelle méthode intéres¬ 
sante de préparation du ?~nitrile de l’acide camphorique, plus 
rapide et plus économique que celle usitée jusqu’à maintenant (42V 
Avant d’aborder la partie expérimentale de ce travail, je ferai 
une hrève remarque sur les pouvoirs rotatoires des composés décrits 
ici-même. A part l’éther ?-campholide-acétique et l’acide corres¬ 
pondant qui sont lévogyres tous les autres corps préparés dévient 
la lumière polarisée à droite. Le ?-homocamphre en particulier est 
fortement dextrogyre; il est intéressant à ce sujet, de rapprocher 
le pouvoir rotatoire de ce corps de celui du camphre droit ordi¬ 
naire dont il dérive en définitive et de ceux du ?-camphre et de 
lVhomocamphre (préparés également à partir du camphre droit). 
Les chiffres obtenus pour ces quatre corps, en solution dans le 
benzène pour une concentration moyenne de 4 0/0, sont les sui¬ 
vants : 


0*1 P* 




O 1 !! 11 


Cil-’ 
>C1P 
CO 




a—camphre droit. 


tt-liomooîimphic. 


CH 11 



e-camphre. 



y co 

c n i4 < >cn 2 

X CIP 





On voit que dans les deux cas, quand on passe de l’a ou du 
ji-camphre au camphre homologue correspondant, le pouvoir rota¬ 
toire change de signe et est augmenté en valeur absolue de plus du 
double. Dans les deux cas également, le passage de la fonction 
eétone de la position ? à la position % change de même le signe de 
la rotation et l’augmente légèrement en valeur absolue. 

Les pouvoirs rotatoires des acides homologues en ? ou en a de 
l’acide camphorique sont, par contre, toujours dextrogyres comme 
celui d'ailleurs de l’acide camphorique. 


Partie expérimentale. 

Préparation de l'acide et des éthers $-aldéhyde-camphoriques. 

L’isonitrosocamphre, qui a servi de matière première de départ, 
a été préparé à partir du camphre droit des Laurinées suivant la 

dâ) Hoogkwkrf et Van Dorp, liée. trav. chim. P.-H., 1895, t. 14, p. -252. 
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technique que j'ai indiqué dans une publication antérieure (13), La 
camphoquinone a été obtenue en traitant l’isonitrosocamphre par 
l’aldéhyde et l’acide chlorhydrique suivant Texcellente et très 
rapide méthode de Lapworth (14). Finalement, en tenant compte 
du camphre que l'on peut facilement récupérer dans la préparation 
de llsonitrosocamphre, il est possible à partir de 1 kg. de camphre 
droit de préparer 650 à 700 g. de camphoquinone propre. 

Pour transformer la camphoquinone en acide p-aldéhyde-cam- 
phorique, j’ai simplifié quelque peu la technique de Bredt, en par¬ 
ticulier le traitement du produit de la réaction par l'acide sulfureux 
n’a pas été jugé indispensable. De plus, au lieu d’opérer la ftision à 
la potasse dans un creuset en argent par portion de 15 g., on s’est 
contenté de travailler avec un bêcher de 500 cm 3 en Pyrex et sur 
35 g. de camphoquinone à la fois; le bêcher en Pyrex est dans ces 
conditions assez peu attaqué par la potasse et peut servir pour 
plus de trente fusions successives. En définitive, on s’est arrêté au 
mode opératoire suivant. On introduit dans le bêcher en Pyrex : 
35 g. de camphoquinone sèche, 80 g. de potasse en pastilles et 
70 g. d’eau. Le bêcher est plongé dans un bain métallique, lui- 
méme chauffé par l'intermédiaire d'un bain d'air au moyen d'un 
fourneau à gaz. La température est réglée de façon qu’un thermo¬ 
mètre plongeant dans le bain d’air, indique 270 A 290°. Pendant le 
temps de chauffe on brasse le contenu du bêcher avec un agitateur 
en Pyrex et, au bout d’une 1/2 heure ou 3/4 d'heure environ, au 
moment oü le produit de la réaction commence à devenir assez 
p&teux (il faut se garder de pousser jusqu’à la solidification com¬ 
plète), on cesse de chauffer. Après refroidissement le contenu du 
bêcher est repris par 450 cm 3 d'eau. Tout doit se dissoudre inté¬ 
gralement et la solution ainsi obtenue est épuisée une ou deux fois 
à l’éther, pour éliminer les traces de camphoquinone qui n’aurait 
pas réagi, puis neutralisée et acidifiée légèrement par environ 300 
à 325 cm 3 de SOH 2 à 20 0/0. L’acide p-aldéhyde-camphorique qui 
précipite sous forme d'huile, est alors isolé par trois épuisements 
successifs à l’éther. Le liquide éthéré obtenu est séché sur sulfate 
de sodium et distillé au bain-marie. Le résidu restant constitue 
l’acide p-aldéhyde-camphorique qui ne tarde pas à cristalliser 
progressivement. 

Pour transformer l’acide en ses éthers méthylique et éthylique je 
me suis abstenu de le purifier davantage ; je me suis contenté de 
joindre entre eux les produits bruts de plusieurs réactions succes¬ 
sives (on peut aisément dans une journée opérer sur 145 g. de cam¬ 
phoquinone) et de les traiter après dessication dans le vide sulfu¬ 
rique par les quantités nécessaires de chlorure de thionyle et d'al¬ 
cool méthylique ou éthylique. Les produits bruts de quatre opéra¬ 
tions de 35 g. de camphoquinone ont été, par exemple, successive¬ 
ment chauffés avec 160 g. de SOC1 2 et 80 cm 3 de CH 3 OH; on a flna- 
nalement isolé après reprise par l’eau, épuisement à l’éther, lavage 
au C0 3 Na 2 , séchage sur S0 4 Na 3 et distillation 97 g. d’éther méthy¬ 
lique bouillant à 137-139°/sous 16 inm. soit un rendement de 58 0/0. 

(IS) F. SALMoiv-LEc.AfiNEUR, Ann. Chim. y 1927 ( 10), t. 7, p. 393. 

(14) Lapwouth, J. Chem. Soc., 19(17, t. 91, p. 1131 
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Rher méthylique de Vacide ^-aldéhyde camphorique (VI) : C 11 // 18 # 5 
( Triméthyl- f .2.2. -aldo-1 - carboxyméthyle-3-cyclopentane ). 

Cet éther, rectifié, bout 4 141-142° sous 18 mm. ou 133-134° sous 
11 mm. Il est incolore, assez mobile et possède une odeur fine 
et pénétrante. Il s'oxyde assez facilement à la longue surtout par 
exposition à l'air et laisse alors déposer des cristaux de camphorate 
acide de méthyle a (F. 11 6 ). 

Analyse, — Subst, 0,17»3 g.; GO*, 0,4379 g.; H*0, 0,1466 g. — Trouvé ; 
G 0/0, 66,98; H0/0, 9,19, — Calculé pour C 4 *H ,b O* : G0/0, 66,62; H 0/0,9,16. 

Pouvoir rotatoire. — Dans CH*OH : c = 8,532, a — -j- 7“,16' pour 1 dm. ; 
d’où [*]»:=-{-85*,1. 

Semicar basons de Véther aldéhyde : Elle s’obtient delà 

façon habituelle en solution hydroacétique et est recristallisée dans 
l’aleool étendu. F. 184°. 

Analyse. — Subst, 0,0991 g.; N, 13,9 cm* à 16*; H.-f., 746 mm. Trouvé: 
N 0/0, 16.27. — Calculé pour C«H«0 3 N* : N 0/0, 18,45. 

Ether éthylique de Vacide p -aldéhyde camphorique : 

( Triméthyl - i . 2.2- aldo* i -carboœéthyle-3-cy lopetitane). 

Cet éther s'obtient en employant dans la préparation précédente 
de l’alcool absolu ordinaire au lieu de l'alcool méthylique. Rectifié 
il bout à 144-145° sous 13 mm. Liquide incolore 4 odeur un peu 
moins pénétrante. 

Analyse. — Subst, 0,2005 g. ; GO*, 0,4958 g. ; 11*0, 0,1683 g. — Trouvé : 
G 0/0, 67,44 ; H 0/0,9,39. — Calculé pour C^H^O* : G 0/0, 67,88 ; H 0/0, 9,5< i. 

Pouvoir rotatoire. — Dans CH*OH : e — 9,214; * = -|-G*,(Xf pour 1 dm.; 
d’où M«- + 65%1. 

Semicarbazone de Véther aldéhyde ; C 13 // 23 G 3 iV 3 . Préparée en solu¬ 
tion hydroacétique et recristallisée dans l’alcool en petites aiguilles, 
elle fond 4 F, 158-160°. 

Analyse . — Subst, 0,0780 g.; N, 10,9 cm* à 13*; H.-f. = 760 mm. — 
Trouvé : N 0/0, 16,76. — Calculé pour C‘ 3 H«0 3 N* : N 0/0, 16,49. 

Passage de l'acide ^-aldéhyde*camphorique à la $-campholide 
(C 10 # 16 #*) (III) et au fr-mononitrile de l'acide camphorique 

(C&WHPN) (XVII). 

Bredt dans son mémoire, se bornait 4 indiquer l’accord des pro¬ 
priétés physiques et chimiques de la p-campholide, qu’il avait obte¬ 
nue par réduction de l'acide p-aldéhyde-camphorique, avec celles de 
la campbolide isolée par Haller et Blanc dans la réduction du 
camphorate acide de méthyle-0; mais aucune comparaison directe 
n’avait encore été faite eutre les produits préparés par les deux 
méthodes. Ayant eu l’occasion d'avoir entre les mains un échan¬ 
tillon de la p-campholide de Haller et Blanc (III), j'ai réduit par la 
méthode d’Adams (hydrogène gazeux en présence d’oxyde de pla¬ 
tine), une petite quantité de p-aldéhyde-camphorate de méthyle en 
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solution alcoolique. La majeure partie du produit de réduction 
bouillait de 158° à 162° sous 19 mm. et était vraisemblablement 

constitué par l’éther de l’acide-alcool : C 8 H 14 <£jj20H 3 ’ (C‘ 1 î H 20 O 3 ), 

dont je n'ai pas poursuivi plus loin la purification, mais que j’ai 
traité intégralement par la potasse aqueuse pour le transformer en 
p-campholide. On obtient dans ces conditions un produit blanc 
solide, insoluble dans la potasse et qui recristallisé dans la ligroîne 
fondait à 218°. Comparé avec l'échantillon de Haller et Blanc, il s’est 
montré identique, le point de fusion de mélange étant également 218°. 

De plus, la vérification suivante a été effectuée : l’oxime de 
l’acide ^-aldéhyde camphorique (XVI) : C 10 H 17 O 3 N préparée sui¬ 
vant les indications de Bredt a été traitée par la quantité bi-molé- 
culaire de chlorure de thionyle. Après reprise par l'eau et recris¬ 
tallisation du produit de la réaction le dérivé acide qu’on isole 
fondait à 109° et s’est montré identique à un échantillon de {J-mono- 
nitrile de l’acide camphorique (XVII) préparé par la méthode 
d’Hoogewerf et van Dorp (12). 

■ 

Action du zinc et de Véther bromacétique sur les éthers de Vacide 

^ - aldéhyde-camphorique . 

On introduit ensemble dans un ballon surmonté d’un réfrigérant 
à reflux et chauffé au bain-marie : 42 g. d’éther méthylique ou 
éthylique de l’acide ^-aldéhyde camphorique, 55 g. d’éther broma¬ 
cétique, 25 g. de zinc en tournures et 250 cm 3 de benzène. La réac¬ 
tion s’amorce aisément, parfois à froid, sinon par léger chauffage. 
Dès qu’elle s’est déclarée, il est bon de maintenir une chaleur suffi¬ 
sante de façon qu’elle ne se ralentisse pas et de faire bouillir à 
reflux pendant une heure environ. Au bout de ce temps, la majeure 
partie du zinc a disparu, le contenu du ballon est repris par l’eau 
glacée et l’acide chlorhydrique ou sulfurique dilué, en quantité 
juste suffisante pour dissoudre l’oxyde de zinc. La solution benzé- 
nique est décantée, lavée deux fois à l’eau et au bicarbonate de 
sodium, puis séchée sur sulfate de sodium. On peut alors, soit la 
distiller intégralement pour obtenir l’éther p-carupholide-acétique 
(VII), soit évaporer le benzène et traiter le résidu brut par la 
potasse pour avoir directement l’acide a-carboxy-camphocéane * £- 
acrylique. Cette deuxième manière d’opérer est beaucoup plus 
avantageuse au point de vue rendement quand on a en vue la pré¬ 
paration de ce dernier-acide. 

Ether $-campholide-acétique (VII) : C 14 # 22 ^. 

Il s'obtient en distillant la solution benzénique précédente; après 
évaporation du benzène on recueille environ 26 g. de portion princi¬ 
pale, passant de 204° à 20 1° sous 15 mm. et ne tardant pas à cris¬ 
talliser. On purifie par recristallisation dans un mélange éther 
ligroîne et l’éther p-camp ho li de-acétique se présente finalement 
sous forme d'aiguilles brillantes, solubles dans la plupart des sol¬ 
vants usuels et fondant à F. 52-53°. 
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Analyse. — Subst., 0,1607 g.; CO*, 0,3900 g.: H*0, 0,1283 g . — Trouvé 
G 0/0, 66,18; H 0/0, 8,93. — Calculé pour C 14 H”0 4 : G 0/0, 60,10; H 0/0, 8,72. 

Pouvoir rotatoire. — Dans CH*OH : c~ 5,238; ot — — 4°, 50' pour 1 dm ; 
[*1P = 92%2. 


Acide ^campholide-acétique ( VIII) : 0 2 // 18 0. 

L’éther fondant à 52° conduit à l’acide correspondant par chauf¬ 
fage an bain-marie avec l’acide suilurique à 20 0/0 pendant quel 
ques heures. Après refroidissement, l’acide jü-campholide-acétique 
se dépose en houppettes qu’on recristallise dans l’eau chaude. Il 
fond à 213°. 

Analyse. — Subst-, 0,1555 g.; CO*. 0,3618 g.; H*0, 0,1153 g. — Trouvé : 
C 0/0, 63,46; H 0/0, 8,29. —Calculé pour C^H^O* : G 0/0, 63,68; H 0/0, 8,02. 

Pouvoir rotatoire . — Dans CH 4 OH; c = 4,102; ot = — 2°,36' pour 1 dm.: 
WP = - 63»,3. 

Dosage acidimétrique. — 0,1582 g. d’acide sont neutralisés par 0,9 cnr 
de HOK nj 10, d'où M = 229 (calculé M = 226). 

L’acide j*-campholide-acétique traité par la potasse à chaud 
donne l’acide ot-carboxy-camphoceane-p-acrylique décrit ci-dessous : 

Acide-a.-carboxy-camphoceane-$-acrylique (IX) : C 12 // 18 0‘. 

(Trimét hyl- i . 2. 2-propényloique-i-carboxy-3-cyclopentane) 

Pour obtenir cet acide avec le meilleur rendement, le produit de 
la réaction de l’éther bromacétiqne sur l’éther p-aldéhyde-campho- 
rique est traité, après évaporation du benzène, ainsi que je l’ai 
déjà indiqué par la potasse aqueuse. Pour 42 g. d’éther aldéhy- 
dique de départ on emploie 45 g. de potasse en morceaux dissous 
dans 250 cm 3 d’eau et le tout est chauffé pendant au moins une 
journée. Après refroidissement, la solution aqueuse est lavée avec 
un peu d’éther, pour éliminer la petite quantité d’huile non soluble, 
puis précipitée par un acide minéral dilué. L’acide brut est essoré, 
redissous à l’ébullition dans un mélange d’eau et d’alcool et traité 
pendant quelques instants par du noir carborafÛn. Après filtrage 
et refroidissement, on obtient 27 g. environ d’acide a-carboxy-cam- 
phocéane-ËJ-acrylique, à peine teinté et fondant à 174-176°. 

Quand on veut préparer l’acide parfaitement blanc et pur, il est 
préférable dans ce cas de saponifier l’éther jl-campholide-acétique 
distillé et fondant à 52°, mais le rendement dans ce cas est quelque 
peu diminué. 

L’acide a-carboxy-camphocéane-p-acrylique n’est pas très soluble 
dans l’eau, même bouillante, dans laquelle il cristallise en paillettes 
ou en fines aiguilles. Il est facilement soluble dans les solvants 
organiques usuels. 

Analyse. — Subst., 0,1566g.; CO% 0,3611 g.; H*0, 0,1169 g. — Trouvé : 
C 0/0, 63,25; H 0/0, 8,35. — Calculé pour C“H ,8 0 4 : C 0/0, 63,68; II 0/0, 8,02. 

Pouvoir rotatoire. — Dans CH*OH : c = 4,022 ; a = -{- 2°,22' pour 1 dm. ; 

WP= + 58 % 8 - 

Dosage acidimétrique.. —0,1845 g. d’acide sont neutralisés par 15,9 cin a 
de HOK n/10, d'où M/2 = 115 (calculé M/2— 113). 
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Le brome à froid n'est pas décoloré par l'acide *-carboxy»cam- 
phocéane-fl-propionique. Par contre, celui-ci est immédiatement 
oxydé par le permanganate alcalin en acide eamphorique ce qui 
détermine bien la place de la liaison éthylénique; cette dernière 
étant d’ailleurs mise en évidence, par la réduction au moyen de 
l’oxyde de platine décrite pins loin qui conduit à l’acide a-carboxy- 
camphocéaue-p-propionique. 

Ether diméthytique de l'acide *-carboxy-çamphocéane-$-aerylique : 

C 14 // 22 ^} 4 : (Triméthyl-1.2.2-propényloate de méthyle-i-carboxy- 

méthyle-8-cyclopentane). 

Cet éther s'obtient par action successive de SOC1 2 et de CIPOIl 
sur l’acide : liquide incolore bouillant à 188° sous 15 mm. 

Analyse . — Subst., 0,1982 g.; CO*, 0,4776 g.; H*(), 0,1553 g. — Trouvé : 
C 0/0, 65,72;H0/0,8,77. — Calculé pour C‘*H”0* : C 0/0, 66,09; H 0/0, 8,78. 

Pouvoir rotatoire. — Dans CH’OIl : c 5,412, f-3 n ,18' pour 1 dm*; 

M!> 9 -+eo-,s. 

Acide a-carboxy-camphocéane-fr-propionique \U) : 

( Triméthyl- i .2.2-propyloîque- i-carboxy-8-cyclopentane.) 

Dans un appareil d’hydrogénation à secousse, on introduit une 
certaine quantité d’acide a-carboxy-camphocéane-p-acrylique, dis¬ 
sous à froid dans le minimum d’alcool à 95°; le catalyseur employé 
est l’oxyde de platine préparé suivant la méthode d’Adams (15); 
l’absorption de l’hydrogène est très rapide à la température am¬ 
biante et correspond à la quantité théorique. Après achèvement de 
la réduction, on décante et liltre pour séparer le platine et l’acide 
brut obtenu après évaporation de l’alcool est recristallisé dans l’eau 
chaude. Rendement en acide pur : 90 0/0. 

L’acide at-carboxy-carophocéane-p-prop ionique se présénte sous 
forme de paillettes nacrées fondant à 150-151°. Il est très soluble 
dans l’eau chaude et les solvants organiques usuels. 

Analyse. — Subst,, 0,1507 g.; CO*, 0,3474 g.; H*0, 0,1305 g. — Trouvé : 
C 0/0, ‘62,87; H 0/0, 8,95. — Calculé pour C'*H ,Q 0 4 : C 0/0, 63,11 ; H 0/0, 8,83. 

Pouvoir rotatoire . — Dans CIPOII : ç = 2,275, « = -j 0°,52 pour i dm.; 

Wi? = + 88%1. 

Sel de plomb (X^ : C n IP*CPPb : Celui-ci s’obtient par précipitation 
au moyen du nitrate de plomb d’une solution d’acide exactement 
neutralisée par la potasse. C'est une poudre blanche amorphe. 

Analyse. — Subst., 0,2250 g.; SCVPb, 0,1540 g. — Trouvé : Pb 0/0, 47,17 
Calculé pour C’qPWPb : Pb, 0/0, 47,81. 

$-Hotnocamphre {XI) C^IP^O. 

( Triméthyl - 1.8,8-bicyclo-1 . 2.8-octanone-4 . ) 

La calcination du sel de plomb de l’acide «-carboxy-campho- 
céane-p-propionique conduit aisément au p-homooamphre. Le 

(15) Adams, Organic synthèse* t. 8, p, 10. 
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mieux est d’introduire le sel, par quantité de 10 g. environ, dans 
un tube horizontal en Pyrex de 3 cm. de diamètre et de 50 cm. de 
long et de l'étaler sur la plus grande longueur possible. 

Le tube repose sur une rampe à gaz, débordant à une de ses 
extrémités d’environ 10 cm.; un tampon de coton de verre empêche 
le produit de s'étaler dans cette partie du tube qui communique 
par un coude avec un ballon fortement refroidi et permettant aux 
vapeurs de s’échapper à l’air libre. Par l'autre extrémité du tube 
on fait arriver un courant modéré de gaz carbonique et on chauffe 
le sel à calciner progressivement jusqu’au rouge sombre. La 
majeure partie du p-homocamphre se dépose peu à peu par subli¬ 
mation en aiguilles dans la partie froide débordante du tube; seule 
une infime partie se condense dans le ballon refroidi. Au bout de 
3/4 d’heure environ le sel de plomb calciné est devenu complètement 
noir et s’est transformé en sous-oxyde noir de plomb (qui au con¬ 
tact de l’air chaud s’oxyde avec dégagement de chaleur en litharge 
et minium). II est aisé alors, au moyen d’une spatule de recucillr 
l’homocamphre brut que l’on puriiie ensuite par entraînement à la 
vapeur d’eau. 

En opérant par quantité de 10 g. avec deux tubes interchan¬ 
geables en Pyrex, on peut facilement dans une journée calciner 
plus de 50 g. de sel de plomb. Dans une de mes expériences j’ai 
ainsi obtenu à partir de 58 g. d’a-carboxy-camphocéane-x-propio- 
niate de plomb 17 g. de p-homocamphre brut qui ont donné lina- 
lement après entraînement à la vapeur d’eau 13*, 5 de p-homo- 
camphre pur, soit un rendement de 75 0/0 en produit brut et 60 0/0 
en produit pur. 

Le p-homocamphre ainsi préparé, se présente sous forme de 
petits cristaux mats ou mi-translucides, possédant une odeur 
camphrée différente de celle du camphre ordinaire et moins pro¬ 
noncée. Il est entraînable à la vapeur d’eau, sublimable et très 
soluble dans tous les solvants organiques. Il fond instantanément 
à 202-204°. 

Analyse. — Subst., 0,1565 g.; CO% 0,4560 g.; IFO, 0,1556 g. — Trouvé : 
C 0/0, 79,31; H 0/0, 11,10. — Calculé pour C“H 1k O : C 0/0, 79,45; H0/0, 10.92. 

Pouvoir rotatoire. — a) Dans CH 3 OH : c— 2,996, a — pour 1 dm.; 

[a]gï = 4-111°,2; b) dans le benzène I. c =7,862,oc= -f 10%15' pour 1 dm.; 

|*|» = + 130%3. — 11. c — 4,320, a = /- 5°,38' pour 1 dm.; ( at J g 0 = -{- 130°, 1. 

Oxime du ^-homocamphre : C n H l9 ON ,—Elle s’obtient aisément en 
traitant le p-homocamphre en solution hydroalcoolique par l’hv- 
droxylamine. Elle se présente sous forme de fines aiguilles (par 
recristallisation dans l’alcool méthylique dilué) fondant à 104-105° 
et possédant une odeur rappelant celle de la camphoroxine. 

Analyse . — Subst, 0,1485 g. ; N, 9,8 cm 3 à 16°; II.— f. =754mm. —Trouvé : 
N 0/0, 7,73. — Calculé pour C u H w ON : N 0/0, 7,73. 

Pouvoir rotatoire . — Dans GII 3 OH : c— 3,870, a = -f- 4°, 12' pour 1 dm.; 
{*|M= + 108%5. 

Semicarbazone du$-homocamphre :C^ 2 H 21 ON^. —Elle se prépare à 
partir du p-homocamphre par la méthode habituelle en milieu 
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hydroacétique. Petites lamelles brillantes (par recristallisation dans 
l’alcool à 50 0/0) fondant à 245-247°. 

Analyse . — Subst., 0,0770 g. ; N, 12,4 cm* à 18* ; H.— f. = 752 mm. — 
Trouvé : N 0/0, 18,64. — Calculé pour C^H^ON* : N 0/0, 18,82. 


Produit secondaire obtenu dans la préparation du ^-homo camphre. 


Quand on purifie le p-homocamphre brut de calcination par 
entrainement à la vapeur d’eau, la petite quantité de matière non 
entraînée est constituée par un composé souillé de résines. Les 
résidus de plusieurs entraînements ont été ainsi réunis et purifiés 
par un traitement au noir carborafün, puis par des cristallisations 
dans l’acétone. On a ainsi isolé quelques décigrammes d'un com¬ 
posé restant encore très légèrement jaunâtre malgré les traitements 
subis, et fondant au bloc Maquenne à 290-291°. 

Ruzicka (16) a signalé, que dans la calcination des sels des dia¬ 
cides à longue chaîne, il se forme en général une petite quantité de 
dicétone cyclique. Il était donc possible qu’on fût dans le cas pré¬ 
sent en face d’une dicétone résultant de l’assemblage de deux 
noyaux camphoriques, répondant par exemple au schéma ci- 
dessous : 


C 8 Hn< CO ’ ’ ^ 2 >C 8 H 14 

^CH2 . CIP. CO^ ’ 


de formule brute C 22 H 36 0 2 


ou & un autre analogue. Une mesure cryoscopique sur le produit 
semblait tout d’abord confirmer cette hypothèse : 

Cryoscopie. — Dans le benzène : Subst., 0,1339 g. ; C*H*, 15,7255 g. ; 
AJ=0°,185 d’où M = 315. — Calculé pour C ,# H**0* : M = 332; pour 
C ,, H m O* : M =328; pour C**H*°0* : M = 326. 


Mais deux microdosages successifs tendent à attribuer au dérivé 
isolé non pas la formule C 22 H 3G 0 2 , mais celle-ci diminuée de 4 ou 
même 6 atomes d’hydrogène, ainsi qu’on peut le voir d’après les 
chiffres ci-dessous : 

Analyse.— l.Subst., 4,110 uig.; CO*,12,195mg.; H*0,3,555 mg.—II.Subst-, 
4,435 mg.; CO*, 13,175mg.; H“0. 3,820 mg. — Trouvé I: C 0/0, 81,11:H 0/0, 
9,70. — II. C 0/0, 81,02; H 0/0, 9,64. — Calculé pourC**H M 0* : C 0A 80,92; 
H 0/0, 9,27; pour C**H m O* : C 0/0, 80,43; H 0/0, 9,82; pourC M H“0* ; C 0/0, 
79,45; H 0/0, 10,92. 

Une pareille déshydrogénation surtout consécutive à une calci¬ 
nation n’aurait rien d’impossible à priori ; elle pourrait correspondre 
à la formation de cycles supplémentaires à l’intérieur de la molé¬ 
cules. Il n’a pas été possible, malheureusement, de vérifier cette 
hypothèse, n’ayant isolé jusqu’ici qu’une trop faible quantité de ce 
produit pour pouvoir poursuivre l’étude de sa constitution. 


Action de lacide nitrique sur le $-homocamphre . 

Dérivé dinitré : C n // ï6 0 5 A T2 . 

L'action de l’acide nitrique (20 p.) & diverses concentrations 
(d— 1,34 et d— 1,26) a été essayée sur le £-homocamphre(l p.). Dans 

16) Ruzicka, Bull ., 1928, t. 43, p. 1164. 
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tous les cas après chauffage durant une ou deux journées au bain- 
marie le résultat de la réaction était constitué en majeure partie par 
un produit neutre à côté d’une petite quantité d’un composé acide 
qu’on séparait par lavage au carbonate de sodium. Le produit 
acide obtenu avec un rendement ne dépasant jamais 10 0/0 n’était 
pas d’une composition constante, le plus souvent il fondait vers 
220° et semblait identique à l’acide p-homocamphorique dont on 
donne plus loin le mode de préparation; parfois aussi il fondait 
vers 238-240° et correspondait vraisemblablement à un produit 
d’oxydation plus poussé du jï-homocamphre. 

Le composé neutre, constituant la majeure partie du produit 
final, lavé au carbonate de sodium et recristallisé dans un mélange 
étber-ligrolne, était constitué par de gros prismes fondant à 82-83°, 
qui à l’analyse répondent à la formule d’un dérivé dinitré du 
^-homocamphre; ce dérivé ayant vraisemblablement l’une des deux 
constitutions suivantes : 




CO 


/ 

CH 2 


< 


NO 2 

NO 2 


ou 


CH 2 -CCNO 2 )-0O 

CH 3 .C.CH 3 NclINO 2 

I / 

CIP-C(CH 3 ).CIP 


Analyse. — I. (Micro Liebig) : Subst., 4,695 mg. ; GO*, 8,965 mg. ; 11*0, 
2,435 mg.— 11.(Dumas) : Subst., 0,1853 g.; N, 16,82 cm 3 à 16*; H—f. 748 mm. 
— Trouvé:C0/0, 52.07; H 0/0, 5,80;N0/0,10,55.-Calculé pour C 4 , H m O‘N* : 
C 0/0, 51,54; H 0/0, 6,28; N 0/0 10,93. 


l 8 onitro 80 -$-homocamphre (XIl) ; C u fP 1 () 2 X. 

( Triméthyl- i . 8.8-oximo~8-bicyclo-1.2.3- octanone-4 ). 

Ce dérivé se forme aisément par action de l’amidure de sodium 
et du nitrite d’amyle sur le {Miomocamphre. On introduit 12 g. de 
ce dernier, bien sec, avec 4 g. NH 2 Na et 150 cm 3 de toluène anhydre 
dans un ballon surmonté d’un réfrigérant à reflux muni d’une sou¬ 
pape à mercure. Le tout est chauffé jusqu’à cessation complète du 
dégagement d'ammoniac. Le ballon est ensuite fortement refroidi 
par un bain de glace et 15 g. de nitrite d’amyle sont versés peu à 
peu. Le produit de la réaction, laissé au repos pendant une nuit, 
est repris par l’eau. La solution aqueuse est séparée du toluène 
par décantation, épuisée à l’éther pour éliminer l’alcool amylique 
et soumise à un courant d’acide carbonique qui précipite l’isoni- 
troso-jï-homocamphre. Ce dernier, qui s’obtient ainsi avec un ren¬ 
dement de 71 0/0, est recristallisé dans l’alcool méthylique étendu 
en petites aiguilles de point de fusion : F. 174-175°. 

Analyse .—I. Subst., 0,1530 g.; CO‘, 0,3791 g.; 11*0, 0,1205 g. — II. 
Subst., 0,1275 g.; N, 7,87 cm*; H.—f. = 755 mm.— Trouvé : G 0/0, 67,58; 
H 0/0, 8,81 ; N 0/0,7,28. — Calculé pour C'‘H‘ : 0*N : C 0/0, 67,61 ; Il 0/u, 8,78 ; 
> 0/0, 7,17. 

Pouvoir rotatoire. — Dans CH 3 OIÏ : c ----- 3,282: % — 5%46' pour 1 dm.; 

MP = +175-, 6. 
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$-Mononilrile de V acide $-homocamphorique (XIII) : C ll H il 0 2 X. 

( Triméthyl - i .2.2-éthylnitrile-i-carboxy-8<yclopentane). 

Il est nécessaire pour provoquer l’isomérisation de l’isonitroso-p- 
homocamphre en nitrile de l’acide p-homocamphorique dans de 
bonnes conditions d’employer un large excès de chlorure de tbio- 
nyle (2 à 3 mol. de SOC1 5 pour une de dérivé isonitrosé). Le mieux 
est d'introduire, par portions aussi petites que possible, l’isonltro- 
sohomocamphre dans un ballon contenant le chlorure de thionyle ; 
la réaction est instantanée; on reprend ensuite le tout par l’eau 
glacée ; le produit de la réaction cristallise peu à peu ; il est séparé 
de la solution acide et doit se dissoudre presqu'intégraleraent à 
froid dans la potasse étendue (17). La solution alcaline est ensuite 
précipitée par un acide dilué; le p-mononitrile de l’acide p-homo- 
camphorique s’isole ainsi avec un rendement d’environ 80 à 90 0/0. 
L’acide nitrile est recristallisé dans l’eau bouillante en petites 
aiguilles fondant à F. 155-156°. 

Analyse. — I. Subst., 0,1460 g.; CO*, 0,3601 g.; H b O, 0,1158 g. — II. 
Subst., 0,1388 g. ; N, 8,77 cm» à 15% H.—f. = 752 mm. — Trouvé : C0/U, 
67,27; H 0/0, 8,87; N 0/0, 7,30. — Calculé pour C“H l7 0*N : C 0/0, 67,64; 
H 0/0, 8,78; N 0/0, 7,17. 

Dosage acidimétriqne. — 0,1410 g. de subst. sont neutralisés par 7,25 cm* 
de HOKn/10; d’où M = 194,5. — Calculé : M = 195. 

Pouvoir rotatoire. — Dans CH 3 OH : c = 3,862; * = -j- 1*,21' pour 1 dm.; 

(«ip = + 40M. 

La potasse étendue ou mi-concentrée, même à l’ébullition, ne 
semble pas hydrolyser sensiblement la fonction nitrile de l’acide 
p-nitrile-p-homocamphorique. Pour réaliser cette saponification, 
il est nécessaire de recourir à l’acide sulfurique à 85 0/0 ainsi que 
je le décris ci-dessous. 


(17/ Si dans la réaction on met en œuvre une proportion moindre de 
SOC1* (par exemple 1 mol. de SOC1* pour 1 mol. d’isonitrosohomo- 
camplire), ou obtient une assez grande quantité d’un produit insoluble 
dans la potasse chaude, fondant peu nettement vers 200-205", et conte- 
nant des traces de chlore qu’on n’arrive pas à éliminer complètement. 
L’analyse de ce produit m’a donné des chiffres se rapprochant sensi¬ 
blement de ceux calculés pour un anhydride : C“H* t O , N i , soit de l’iso- 
nitrosohomocamphre, soit du p-mononitrile de l’acide camphorique. 
J’avais pensé un moment que l’isonitrohomocamphrc en excès, réagis- 

mri 

sant sur le chlorure : (C h H‘*ONC 1) qui doit se former 


dans la réaction, conduisait à un composé répondant par exemple à la 

formule suivante : C*H U < ~ \ CH* mais ce dérivé obtenu 

LH-LIS 


directement en faisant agir une molécule de dérivé isonitrosé sur une 
molécule du chlorure en question (préparé par action directe de SOCl* 
sur le p-mononitrile de l’acide p-homocamphorique: C l, H l *ONCl, Eb. 180* 
sous 2U mm.), quoiqn’ayant un point de fusion également peu net 
d’envirun 2dO\ ne coïncide pas dans scs propriétés avec le produit fon¬ 
dant à 20*121». Ne possédant pas assez de ce dernier dérive de conden¬ 
sation je n’ai pas cherché à élucider davantage sa constitution. 


F. 8ALM0N-LEGAGNEUR. 




Acide p-homocamphoramique {XIV) : C ll IP 9 0 3 X. 

f Trimétkyl - 1.2. 2-éthylamide- 1-carboxy-8-cyclopentane). 

X/acide £-nîtrile-jl-homocaraphorique est dissous dans environ 
cinq à six fois son volume de SO'*H 3 à 85 0/0 ; la solution est tiédie 
axa bain-marie pendant au moins une heure, puis reprise par une 
cgtiantité d’eau suffisante pour précipiter intégralement l’acide 
fï—-liomocamphoramique. Rendement 90 à 95 0/0. L’acide est purifié 
par recristallisation dans l’eau bouillante dans laquelle il est d’ail¬ 
leurs assez peu soluble. Il se présente sous forme de prismes 
microscopiques, insolubles ou très peu solubles dans la plupart des 
solvants et fondant instantanément à F. 256° au bain de mercure. 

Analyse. — Subst., 0,1500 g.; CO B , 0,3412 g.; H*0, 0,1198 g. — II. Subst, 
0,1648 g.; N, 8,8 cm* à 12*: H.—f. — 763,5 mm. — Trouvé : C 0/0, 62,04; 
H 0/0, 8,94; K 0/0, 6,43. — Calculé pour CH'WX : C 0/0, 61,93; H 0/0, 
S ,09; X 0/0, 6,56. 

Acide p-homocamphorique (/) : 

( Trimétkyl - 1.2.2-éthylolque-1 -carboxy-3-cyclopentane.) 

On chauffe l’acide £-homocamphoramique pendant une journée avec 
dix fois son volume de lessive de potasse à 25 0/0. Quand l’ammo¬ 
niac a complètement cessé de se dégager, la solution acidiiiée donne 
l’acide p-homocamphorique qu’on recristallise dans l’eau bouillante. 
Rendement 80 0/0. L’acide p-homocamphorique se présente sous 
forme de petits cristaux, fondant à 220-222° et se sublimant en fines 
aiguilles dès la température de 190°. Il n’est pas très soluble dans 
l’eau chaude, ni dans l’alcool froid. 

Analyse. — Subst, 0,1713 g.; CO 1 , 0,3894 g.; H*0, 0,1362 g. — Trouvé : 
C 0A 61,99; H 0/0,8,89. — Calculé pour C h H ,b O* : C 0/0, 01,64 ; H 0/0, 8.47. 

Pouvoir rotatoire. — Dans C*H*OH : <? = 2,202 pour 2 dm.; a =r !-1,06'; 

Ml* = - f7M. 

Sel de plomb de lacide p-homocamphorique {XX) ; C^Ü^CPPb : Il 
s’obtient par neutralisation exacte de l’acide p-homocamphorique 
par la potasse et précipitation par le nitrate de plomb* Poudre 
blanche amorphe* 

Analyse. — Subst, 0,1045 g.; StVPb, 0,0750 g. — Trouvé : Pb 0/0, 49,ni. 
— Calculé pour C H H <e O*Pb : Pb 0/0, 49,41. 

Passage de Vacide p-homocamphorique au p~camphre (IV). 

La calcination du p-homocamphorate de plomb a été effectuée sui¬ 
vant la technique déjà décrite pour la préparation du p-homo* 
camphre. Mais ici le rendement de l’opération n’a jamais dépassé 
30 0/0 en produit brut alors que la calcination de lV-carboxy-cam- 
phoceane-p-propionate de plomb conduit au p-homocamphre avec 
un rendement de 00 0/0 en produit pur. 

Le produit isolé est de plus souillé d’une huile brune dont on sc 
débarrasse par séchage sur plaque poreuse. I*e p-camphre que l’on 
obtient ainsi est purifié par entrainement à la vapeur d’eau. Il 
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fond bien à 182°, point de fusion indiqué par Bredt et Perkins (6) 
pour l’épicamphre. Le pouvoir rotatoire du produit de calcination, 
pris dans le benzène a été trouvé égal à — 57°,5 (pour 

c:=z3.614 et 1 dm, a — — 2°,05') au lieu de [«]{?=—58°, 2, nombre 
donné parles auteurs précédents pour c= 13,12. De plus j’ai fait à 
partir du camphre de calcination l'oxinie, qui a donné un point de 
fusion F. 101-103° et la semicarbazone, fondant à 230° en tube 
capillaire ou à 238-240° (point de fusion instantané), ces chiffres 
concordant avec ceux donnés respectivement par Bredt, Perkius et 
Bredt-Savelsberg (18). 

(Laboratoire de Chimie organique 
de la Faculté des Sciences de Paris). 


N° 71 ,— Absorption dans l’ultraviolet et réactivité chimique 
de certaines classes de composés organiques ; 
par M m ° RAM ART-LUCAS et M. J. HOCH. 

(t5.S. 1932.) 

K tu de comparative de l’absorption (ou « couleur ») dans Pullra- 
violet, et du comportement chimique d’une part pour les séries: 

(<’dF) 3 .C' , H*.(CIl , ) B .COOH (I); CH*. O. (CH*)«.COOH (II); CW. O. 
(CH , ) n .O.C®H 8 (III) etd’autrepart pour les séries CW.(CH*)«-COOH(IVî 
etC rt H 8 .(CH , }».CW (V). 

La façon dont change la couleur quand on passe d’un terme au 
suivant pour les premiers termes de l’une de ces séries est nette¬ 
ment différente pour ces deux groupes. Il en est de même en ce qui 
regarde certaines de leurs propriétés chimiques. En particulier cer¬ 
tains chlorures d’acides de la série (IV) se cyclisent aisément alors 
que ces réactions ne se font pas ou se font très mal dans les séries 
(1) et (III). 

A ce sujet de nouveaux composés (les acides mésitylacétique, mési- 
tylpropionique, mésilylbutyrique, mésitylvalérianique, mésitylhexa- 
noïque, phénoxylaurique, le diphèneoxydécane, les mésitylacétonitrile 
ot mésitylbulyronitrilc, le mésilylpropylmalonate d’éthyle, la mésityl- 
penlanamide, le mésitylpentanol, le mésilylbromopropane, le mésityl- 
bromopentane) ont été préparés. Les courbes d’absorption de ces 
corps oui été étudiées ainsi que celles des acides phéiioxyacétique, 
phénoxybutyrique, phénoxyvalérique et des éthers oxydes :diphènoxy- 
méthane, diphènoxypropane, phènoxypentane. 


Les propriétés chimiques d'une molécule dépendent de la nature 
des atomes qui la constituent, de leur mode de liaison, de l'influence 
qu’exercent les uns sur les autres ces atomes ou groupes d’atomes 
suivant leur distance et leur orientation. Et comme précisément 
l’absorption de la lumière dans l’ultraviolet est conditionnée par 
les mêmes facteurs (1), on peut être assuré de l'existence d’une 

1 18] Bhkot et BRnDT-SAVKi.SBF.iw;, I). ch. G., Pd20, t. 62, p. 221b. 

(1) M“ r Uamart-Lucas. Conférence faite à la Société Chimique de 
France, ce lhill. } 1932, t. 51, p. 2x‘i. 
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relation outre la réactivité chimique et le comportement spectral 
des molécules (2). 

Bien que l’existence d’une telle relation ait été admise par divers 
auteurs, on ne peut signaler qu'un nombre restreint de travaux 
ayant eu pour objet la recherche de celte relation. 

En fait, sauf en ce qui concerne les relations entre les stabilités 
comparées d'isomères transformables les uns dans les autres et les 
spectres d’absorption de ces isomères (tfi, gu n’a pu jusqu'ici établir 
des règles générales reliant 1rs caractères chimiques des molécules 
et leur absorption. 11 n*v a pas lieu de s’en étonner si l’on songe a 
l'extrême complexité des influences mutuelles qui s'exercent entre 
les atomes ou les groupes d’atomes présents dans une molécule. 

Nous avons précédemment étudié l’absorption de plusieurs 
Iormes de séries de molécules de formule C 6 1P( CI1 2 >"R possédant 
deux chromophores C 6 H 5 et H unis par une chaîne carbonée (Cil 2 f ” 

Lorsque les groupes C 6 H 5 et H sont liés directement, ils s'in¬ 
fluencent très fortement au point que parfois on ne sait plus recon¬ 
naître sur le spectre observé la présence de chacun des deux chro¬ 
mophores. 

Lorsque C G H 5 et R sont unis par un seul groupe CIP, ils 
reprennent leur individualité mais ils s'influencent encore mutuel¬ 
lement et l'absorption de la molécule est notablement différente de 
la somme des absorptions de deux molécules distinctes : (’/ ll'.Cli : 
et CH 3 * .R ne possédant l’un et l’autre que l’un des chromophores. 

Enfin, lorsque la chaîne carbonée est formée au plus de trois 
groupes CH 2 , l’absorption delà molécule est sensiblement l'absorp¬ 
tion des deux molécules CH 3 .R et C G H 5 .CH J en quantités équimo- 
léculaires. 

Dans les séries précédentes, le noyau bcnzénique ne porte qu'un 
substituant (Cil 2 )".R en sorte que tous les atomes de carbone de ce 
noyau, en dehors de celui auquel est fixé ce radical, possèdent un 
atome d’hydrogène. 

Pour des valeurs déterminées de n t et lorsque R possède cer¬ 
taines fonctions, il peut se faire dos réactions intrumoléculaircs 
entre l’un des atomes d’hydrogène situé sur le noyau bcnzénique 
en position ortho et le groupe R, avec formation d’un cycle fermé. 
Mais si l’on remplace, par exemple, les atomes d’hydrogène situés en 
ortho pardes radicaux alcoyles, ces réactions de cyclisation ne peu¬ 
vent plus s’elfectuer; il en résulte à la fois une modilication dans la 
constitution du noyau aromatique et dans les propriétés chimiques. 
D’après ce qui vient d’être dit sur les relations entre la réactivité 
chimique des molécules et leur absorption dans l'ultraviolet, il 
était à prévoir que, si l’on compare l’absorption de deux séries 
d'acides Ar.(CH 2 ) a COOH (Ar étant un radical aromatique), l ime 
pour laquelle les positions ortho vis-à-vis de la chaîne iC.ll-VLOOH 

(2) M“* Ramart, îoc. cit. 

(3) M* e Ramart-Lucas, C . /{., 1028, l. 186, p. 1801. — M-* IU.mihi - 

Lucas et M. Salmun-Legagm:uii,C R -, 102*, t. 186, p. IM s. — M • Ra.mart- 
Lucas et M. Axagxostocoi.i.us, < 1 . /!., 192H, 1.186, p. IG2G.— M "’ K am.vhi- 
Lucas et M ,u Amagat, C. R ., 1020, t. 188, p, 080. M*'" Iîamaiu-Li cas 

et M‘ lr Amagat, Bull. Soc . chim . de France p. 

soc. chim. , 4* sér., t. li, 1982. — Mémoires .V» 
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sont libres et l’autre pour laquelle ces mêmes positions sont occu¬ 
pées, on doit observer une différence dans le comportement 
optique de ces deux séries lorsqu’on augmente progressivement 
dans l’une et dans l’autre le nombre de groupes CH 2 qui séparent 
les chromophores (compte tenu naturellement de la différence 
d’absorption duc à ce que les radicaux aromatiques ne sont pas 
les mêmes). 

C’est effectivement ce que nous avons constaté lorsque nous 
avons mesuré l’absorption des acides : 



et que nous avons comparé les résultats observés avec ceux que 
donnent les mesures de l’absorption des acides CTP.CCH^.COOH. 

Dans ce qui précède, nous avons considéré les molécules pour 
lesquelles les réactions de cyclisation sont empêchées par la pré¬ 
sence de substituants en position ortbo sur le noyau aromatique. 

On connaît des cas oit des réactions entre les groupes C*H* et R., 
qui se font très aisément lorsque la chaîne qui les unit est seule¬ 
ment formée de groupes CH 3 ne peuvent se faire ou se font difllci- 
lement si l’on modifie cette chaîne. 

Rappelons, par exemple, que le chlorure de l’acide phénylpro- 
pîonique en solution benzénique et en présence de chlorure d’alu¬ 
minium donne une cétone cyclique avec des rendements presque 
quantitatifs (1). 

Si dans le chlorure précédent on remplace le groupe CH 3 de la 
chaîne lixé au noyau benzénique par un atome d’oxygène, et que 
l’on effectue la même réaction, le rendement en produit de cycli¬ 
sation est au plus de 15 0/0 et il se forme en majeure partie de la 
phénoxyacétophénone (11). 

Enfin si l’on introduit dans ce même chlorure phénvlpropionique 
une double liaison formant ainsi le chlorure de cinnamyle, ou ne 
peut isoler de cétone cyclique et la réaction conduit à la formation 
exclusive de benzvlidène acétophénone. 


Oll" Cil 2 

(1» Oll 5 .Cil 2 .Cil 2 .COQ 4- ->- OiP< >C11- 

CPA1 CO 


OlP.O.CIP.COCl 

(H) 



OdP 

CPAL 


tili) O'i i 5 . Cii-CJ i. COC1 



O 

OIl‘< >CH 2 15 0 0 
CO 


C 6 1P. O. CH 2 . CO. CHP 


(a• u nujiMjiv 


CIP 

-y C°IP. CH=C11. CO. CPI P 

CPA1 


Nous avons alors pensé qu’à ces différences dans le comporte¬ 
ment chimique correspondrait également entre les deux séries 
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OU*(CH 2 )".COOH et C 6 H 5 0.(OP)».COOH, une différence dans la 
façon dont s'influencent mutuellement les groupes C 6 H 5 et COOH. 
Nos prévisions se sont trouvées confirmées. 

Enfin nous avons étudié l'absorption d'un certain nombre de 
molécules de formule C 6 H 5 O.(CH 3 )”.O.C 0 H 5 et nous les avons 
comparées aux termes de la série C 0 H 5 (CH 2 )*.C 6 ^. Ici encore on 
observe entre ces deux groupes de composés une différence très 
nette dans la façon dont varie leur absorption suivant la distance 
cjui sépare les chromophores sur la chaîne carbonée. 

Pour les composés C $ H*(CH 2 )".R, dans lesquels le squelette 
carboné est seulement formé d’atomes de carbone, lorsque les chro¬ 
mophores C C H 5 et R sont fixés sur le même atome de carbone leur 
influence mutuelle a pour effet, dans l'ensemble, une augmentation 
très notable de l'absorption comparée à celle de deux molécules 
OH*.Cil 3 et CH 3 R. Au contraire, dans les séries C G H 5 0.(CH 2 )J|. 
COOH et C 6 H s O.(CH 2 )".O.C 6 H 5 lorsque C 6 H*.0. et COOH ou bien 
deux groupes O.C c H 5 sont fixés sur le même atome de carbone, 
l'influence mutuelle de ces chromophores se traduit par une faible 
diminution de l'absorption par rapport respectivement à celle de 
deux molécules C 6 H 5 .O.CH 3 . et R.CH 3 ou de C 0 H 5 OCH 3 en concen¬ 
tration double. A partir du second terme tous les homologues supé¬ 
rieurs ont une absorption identique à celle du mélange de ces 
deux molécules . 

Ainsi, le fait qu'un atome d'oxygène sépare le noyau aromatique 
du reste de la molécule, d’abord gêne beaucoup leur influence 
mutuelle, et de plus paraît changer le signe même de cette influence 
qni se manifeste maintenant par une diminution et non plus par 
une augmentation d’absorption. 

11 est intéressant de souligner la différence de stabilité entre les 
molécules dans lesquelles le radical aromatique est lié au reste de 
la molécule par un atome d’oxygène et les composés où ce radical 
aromatique est lié directement par un atome de carbone au reste 
de la molécule. Dans le premier cas on observe fréquemment, sous 
l'influence de la chaleur, des transpositions intramoléculaires : un 
atonie d’hydrogène du noyau aromatique permute avec le radical R 

et il se fait des phénols substitués : C 6 H 5 .O.R —>- C 6 H 4 <^^. 

Nous exposerons l'étude de l'absorption : 

il) Des acides mésityléniques (CH 3 ) 3 .C 6 1P.(CiP)».COOH 

(/i = 1,2,3,4,5) 

(II) Des acides C 0 H*.O.(CIP)«.COOH (n = 1,3,4.1D 
dll) Des éthers oxydes C 6 H 5 .O.(CIP)".O.C 0 H 5 {n = 1,2,3,5,10) 

Nous indiquerons les méthodes de synthèse employées pour 
obtenir ces composés dont un assez grand nombre n’était pas 
connu. 

Pour les mesures d’absorption nous nous sommes servis d’un 
spectrographe Zeiss muni d’un prisme de Hufner ainsi que nous 
l’avons déjà exposé dans de précédents mémoires. Les courbes 
d’absorption ont été tracées en portant en oi données les logarithmes 
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du coefficient d’absorption défini par la relation : I =I 0 .1(W. Dans 
cette formule e est le coefficient d’absorption moléculaire, c la con¬ 
centration moléculaire, d l'épaisseur du liquide traversée. 

Nous tenons A remercier vivement M ma Grumez pour l’aide qu elle 
nous a donnée avec tant de dévouement. 


Spectres d'absorption des acides (CI1 3 ) 3 C C H 2 . (Cll 2 )".COOH. 


Nous avons mesuré l’absorption des acides : mésitylacé- 
tique (C n H n 0 2 ), mésitylpropionique (C 12 H 10 O 2 i, mésitylbutyrique 
(C 13 H 18 0 2 ) iuésitylpentanoïque (C 14 H 5l0 O 2 ) et mésitvlhexanoïque 

( C î5 H 22 0 2 ). 

Ces acides peuvent être considérés comme dérivant du tétramé- 
thylbenzène-i .2.4 .6. dans lequel le groupe CH 3 en position (1). 
est remplacé par le radical (CH 2 ) tt .COOH. 

Nous avons pu constater que : 

1° L'influence des deux chromophores (CH 3 ) 3 .C 6 H 2 et COOH se 
révèle beaucoup plus faible que dans la série benzénique. 

Si l’on compare en effet d'une part le spectre d’absorption de 
l'acide phénylacétique à celui de l’acide phénvlpropionique avec, 
d autre part, le spectre de l’acide mésitylacétique à celui de l'acide 
mésitylpropionique, on constate que la variation d’absorption due 
à l’influence mutuelle des chromophores est beaucoup plus élevée 
dans le premier cas. Nous donnons ici les courbes d’absorption de 


l ucide phénylacétique, de l’acide phénvlpropionique (voir ftg. 1) de 
l'acide mésitylacétique et de l’acide mésitylpropionique (voir lig. 2L 



X Jooo 273o 25oo 2337 2142 X 3coo 273o 25oo 23o7 2142 


nii. i 


i l.a mesure de l’absorption du butvlmésilvlène fait parlie d’un 
trav ail inédit de l'un de nous avec M Suniu:s. 
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2° Dans la série benzénique l'influence mutuelle des chromo- 
phores cesse pratiquement de se manifester lorsque trois atomes 
de carbone séparent le radical phénylc et le carboxyle; dans la 
série mésitylénique l’influence mutuelle du radical aromatique et 
du groupe COOH cesse dès que deux groupes CH 2 les séparent. 

8° Lorsque cinq atomes de carbone forment la chaîne qui unit les 
chromophores, on observe bien, comme dans la série benzénique, 
une augmentation de la valeur de l'intensité du minimum d’absorp¬ 
tion, mais cette augmentation est très faible et presque de l’ordre 
des erreurs d'expérience. 

Les courbes d’absorption des homologues supérieurs de l’acide 
mésitylpropionique étant très voisines sinon identiques & la courbe 
de cette dernière nous avons jugé inutile de les donner. 

En résumé : si la variation d’absorption que Ton observe, lorsque, 
dans cette série, les deux chromopbores sont séparés par un 
nombre croissant d’atomes de carbone a dans l’ensemble une 
allure générale semblable à celle que l’on constate dans la série 
benzénique, elle est toutefois plus faible. La présence des radicaux 
CIL* en position ortho sur le noyau benzénique a donc, pour effet, 
de diminuer l'influence mutuelle des chromophores. 



Nous avons également mesuré l’absorption du mésitylacétoni- 
trile et du mésitylbutyronitrile et nous donnons, figure S, leur 
courbe d'absorption. On peut voir ici encore que la variation de 
cette absorption est très faible quand on passe du terme pour 
lequel les chromophores sont situés sur le même carbone au terme 
pour lequel ces mômes chromophores sont séparés par trois atomes 
de carbone. 
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Préparation des acides (CH 3 ) 3 C G H 2 (CII 2 )».COOIL 

Les méthodes employées pour effectuer la synthèse des acides 
de cette série sont identiques à celles qui ont permis d’obtenir les 
acides non substitués dans le noyau. 

L’une d’elles consiste à traiter un halogénure ^CH 3 ) 3 .C 6 I1 2 . 
(CH 2 )*.X par CNK puis à saponifier le nitrile ainsi formé : 

(CIP) 3 . C 6 H 2 . (C1I 2 V*. X + CNK (CH 3 ) 3 . C 6 H 2 . (CH 2 )«. C N -v 

(CI l 3 ) 3 . C 6 I l 2 . (CH 2 )". C0 2 II 

L’autre permet d’obtenir ces acides par la synthèse malonique 
en condensant un halogénure (CH 3 ) 3 .C 6 H 2 .(CH 2 )*.X avec le malo- 
nate d'éthyle sodé, en saponifiant l’éther malonique résultant de 
cette condensation puis en chauffant l’acide malonique obtenu : 

(CH 3 )*.C6H 2 (C11 2 )«.X + NaCH, (COOC 2 H 5 ) 2 -> 

(CH 3 ) 3 . C 6 H 2 , (CH 2 )». CH. (COOCMI 5 ) 2 >- 

(CH 3 )3C81P(ClI 2 )»-CII.(COOIl) 2 -> (CH 3 ) 3 .C°H 2 .(CH 2 )’*.CH 2 .COOII 

La seule difficulté réelle qui se présente pour préparer ces acides 
consiste à obtenir, à l’état optiquement pur, les halogénures qui 
servent de matières premières. 

La préparation des deux premiers termes (n — 1 et 2) a déjà été 
publiée par l*un de nous (o), nous ne mentionnerons donc ici que 
ce qui concerne les homologues supérieurs de ces substances, 
leurs dérivés et les matières premières qui ont servi pour leur 
synthèse (6). 

Acide~i~{ 2 . 4 . (>~triméthylphényl)-butyrique : C 13 11 1 s O 2 

(CH 3 ) 3 . C G H 2 . CH 2 . CH 2 . CH 2 . COOH 

Nous avons obtenu ce composé de la façon suivante : l’acide 
(Cil 3 ) 3 .C c H 2 .CH 2 .CH 2 .COOH fut transformé en chlorure par SOCP, 
puis ce chlorure, sans être isolé, ftit à son tour transformé en amide 
suivant la méthode habituelle. L’amide réduite au moyen du 
sodium et de l’alcool, a donné l’alcool primaire : (CH 3 ) 3 .C 6 H 2 . 
CH 2 .CH 2 .CH 2 .OH, lequel traité par PBr 3 conduit au bromure cor¬ 
respondant avec un rendement de 90 0/0. 

(S.4. 6-triméthylphényiy 3-bromo-i-^propane : C 12 H I7 Br 

(CH 3 ) 3 .C 6 H 2 .CH 2 CH 2 CH 2 Br 

Wenzel a cru avoir obtenu ce bromure en condensant le bromure 
de triméthylène avec le mésitylène en présence de C1 3 A1 mais il 
décrit ce composé comme subissant une décomposition quand on 
le distille même sous une pression très réduite. Le bromure que 


r>i Hoc», /{., 1931, t. 192, p. 1404. 
(0) Monatsh.f 1914, t. 35, p. 904. 
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nous avons obtenu est un liquide épais, incolore qui distille sans 
aucune altération à 163® sous 20 mm. 

Dosage de bromr (microdosage). — Subst., 4,63 mg. ; BrAg, 4,370 mg. ; 
Br, l,86mg. — Calculé pour C 4, II n Br : Br 0/0. '18,19. — Trouvé : Br 0/0, 33,04. 


2.4 .G-triméthylphénylbutyronitrile : C ,? II n N 

(CH 3 ) 3 .C 6 IÏ 2 .CH 2 .CH 2 .CH 2 . CN 


Le bromure précédent, traité par CNK, a fourni ce nitrile avec 
d’excellents rendements. Ce composé se présente sous la forme 
d’un liquide bouillant à 177° sous 18 mm. 

Dosage (Vazote microdosage Dumas). —Subst., ï 435 mg. : N, 0,3220 cm* 
à 20 e sous 707 mm. — Calculé pour C^IP’N : N 0/0, 7,'tS. — Trouvé : 
N 0/0, 7,91. 


Par saponification au moyen de HOK, le nitrile précédent donne 
l'acide (2.4.6-triméthylphényl)butyrique. Ce composé purilié par 
cristallisations répétées dans un mélange d’éther et d'éther de 
pétrole, se présente sons la forme de très beaux cristaux incolores 
fondant à 87®. 


Analyses (microanalyses). — I. Subst. 
11*0, 3.475 mg. — Trouvé : C 0/0, 75,52. 

11,060 mg. ; 11*0, 3,1«0 mg. ; C 0/0, 75,40. — 
75,73; 11 0/0, 8,73. 


, 4,830 mg. ; CO 1 , 11,990 tug. 
— Il, Subst., 4,000 mg. ; CO*, 
Calculé pour CMPW : C 0/0, 


Préparation du {2.4.6-triméthylphényl)pentanolque : C u H 20 O 2 

(CH 3 ) 3 . C«H 2 . CH 2 . CH 2 . CH 2 . CH 2 . COOH 

Pour préparer cet acide nous avons condensé le bromure de; 
mésitylpropyle avec le malonate d'éthyle sodé suivant la méthode 
classique. Nous avons obtenu l’éther malonique (70 0/0 de rende¬ 
ment) qui, saponifié, doune l’acide correspondant ; ce dernier, 
chauffé, perd CO 2 et conduit ainsi à l'acide cherché. 


(2.4.6-triméthylphéfiyl)propylmalonate d'éthyle : C/'Il-^O* 
(CH 3 ) 3 . C 6 H 2 . CH 2 . CH 2 CH 2 . CH. (i :00< V 2 11 >) 2 

Cet éther est un liquide visqueux bouillant à 222° sous 18 mm. 

Analyse (microanalvse). — Subst., 4,22 mg. ; CO*, 11,005 mg. ; 11*0, 
3,380 mg. — Calculé pour CPIV'O* : C 0/0, 71,25; II 0/0, 8,75. — Trouvé : 
C 0/0, 71,11 ; H 0/0, 8,89. 


Acide (2. î . 6-triméthylphényl)propylmalofiifjue : C ,: ’H 20 O* 

(CH 3 ) 3 C®H 3 . CH 2 . CH 2 . CH 2 . CH(COOH) 2 

La potasse alcoolique saponifie facilement l’éther précédent. 
I/acide obtenu est un produit incolore fondant à 140® environ; il 
est très soluble dans l'éther et très peu soluble dans la ligrolne. 

Analyse /microanalyse). — Subst., 4,030 mg. ; CO*, 10,150 mg. ; 11*0, 
2,780 mg. — Calculé pour C ,9 H S0 O* : C 0/0, 08,18; 11 0/0, 7,57. — Trouvé : 
C 0/0, 68,68; II 0/0, 7,6. 
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Chauffé au dessus de son point de fusion cet acide perd CO 2 et 
se transforme en acide (2.4.6-triméthylphényl)pentanoIque. Nous 
avons effectué cette transformation de la façon suivante : on 
chauffe doucement l’acide malonique (préalablement purifié jusqu’à 
constance optique), et quand on n'observe plus de dégagement de 
CO- on distille le produit formé sous une pression réduite. L’acide 
5-mésitylpentanoïque distille à 213° sous 18 mm. sans laisser aucun 
résidu. Purifié par cristallisation dans de l’éther de pétrole ce 
composé fond à 6i°. 

Analyse imicroanalvse). — Subst., 4,300 mg. ; CO*, 12,080 mg.; H*0 
3,500 mg. — Calculé pour C U H Î(, ()* : C 0/0,70,30; H 0/0, 9,09.— Trouve • 
C U/0, 70,00 ; H 0/0, 0,05. 


1 2.4. G-triméthylphényl \hexanoique : C 1 11 -ON 
* CIP v 1 .C°H 2 .CH 2 . CH 2 .CH 2 . CH 2 CH-. COOH 

La synthèse de cet acide a comporté la série de réactions sui¬ 
vantes : l’acide précédent est, par l'intermédiaire de son chlorure, 
transformé en anrnle laquelle par réduction donne l’alcool pri¬ 
maire. Cet alcool est transformé en bromure qui, condensé avec 
CNK, fournit le nitrile de l’acide mésitylhexanoïque. U suffit 
ensuite de saponifier ce nitrile pour obtenir l’acide cherché. 


(2.4. G-triméthylphényl)pentanami<ie : C l v H 2! ON 
(CH*)®. C 6 H 2 . CH 2 . CH 2 . CH 2 . CH 2 . CONH 2 


L'acide mésitylpentanoïque est transformé en chlorure d’acide 
tau moyen de SOCI-î, ce dernier est ensuite versé goutte à goutte 
à la température de 0° dans l'ammoniaque à 22° Baumé. L’amide 
précipite, ou la purifie par cristallisation dans de l’alcool à 50 0/0. 
Elle fond à 13 K 


Dosage (Vazote 'inicrodosagc Dumas). — Sul»st., 3,855 g. 
0/2381 cm 1 à 21° sous 722 mm. — Calculé pour C u II 4, ON : 
Trouvé : N 0/0, 0,71. 


; vol. d'azote, 
N 0/0, 0,**. - 


(2.4 . G-triméthvlpfiL { n vl)pMitanol : C n IP*ON 



;ip i 3 . c h 2 .( :w . t h 2 . ch 2 .( :w . i: h 2 oh 


L’amide précédente, soigneusement desséchée, fut ensuite hydro¬ 
génée 1 par le sodium et l'alcool absolu. Après le traitement habituel, 
nous avons isolé l'alcool primaire avec un rendement de 60 0.0 
environ. 


Analyse (niicroanalyse ) . 
0,305 in g. — Calculé pour 
II 0/0, S 1,09; 11 0/0, 10. 


— Subsl., i,êlO mg. ; (10 ! , 
C‘*II"0: C 0/0, S1,55 ; H 0/0, 


13,410 mg.: HH>, 
m/S. — Trouvé : 


C'est un liquide visqueux, incolore, bouillant à 183-I8i° sous 
16 mm. Traité par de l’isocyanate de phénylc, il donne un phényl- 
uréllianc (pii. purifié par cristallisation dans de l’alcool absolu, se 
présente sous forme de fines aiguilles blanches fondant à 97°, 
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Dosage d'azote imicro dosage Dumas). — Subst., 4,180mg. ; N, 0,1813 cm 1 
à 51* sous 772 mm. — Calculé pour 0 ,f H* tt O*N : N 0/0, 4,31. — Trouvé : 
X 0/0, 4,71. 

L’alcool mésitylamylique a été transformé en bromure par Br^P 
irendement 90 Ô/0). Le bromure (CH 3 ) 3 . C 6 H 2 . CH 2 . CH 3 . CH 2 . CH 2 . 
CM! 2 . Br est un liquide incolore très visqueux bouillant à 185° sous 
18 mm. sans se décomposer. 

Dosage de brome (mierodosage). — Subst., 5,804 mg. ; BrAg, 3,726 mg. ; 
Br, l,riS|» mg — Calculé pour C ts H ,a Br : Br0/0,28,87. — Trouvé : Br 0/0, 29,4. 

Ce hroiuure condensé, avec CNK, donne le nitrile de l’acide mési- 
tylhexanoîque que nous n’avons pas isolé à l’état pur (nous avions 
1res peu de substance); nous l’avions saponifié par HOK alcoo¬ 
lique. L’acide obtenu par acidification de la solution alcaline cris¬ 
tallise rapidement. Purifié par plusieurs cristallisations, d’abord 
dans de l’alcool à 50 0/0, puis dans de l’éther il forme de beaux 
cristaux incolores fondant à 70°. 

Analyse (microanalyse). — Subst., 4,470 mg. ; CO*, 12,550 mg. ;H*0, 
3,755 mg. — Calculé pour C , 'H 1 *0 1 : C 0/0, 76,92; H 0/0, 9,40 — Trouvé : 
0 u/u, 77,05; H 0/0, 0,33. 


Sftertres cT absorption des acides C 6 H r, .0.(CH 2 ) .COOH. 

« 

Nous avons mesuré l’absorption des acides : phénoxy acétique 
(C T H 8 0 2 ),phénoxypropionique(C 8 H 10 0 2 ),phénoxybutyrique(C 9 H 12 0 2 ) 
phénoxypentanoïque (C 10 H 14 O 2 ) et phénoxylaurique (C n H 10 O 2 ). 

Tous ces composés peuvent être considérés commes des dérivés 
de l’anisol dans lequel le groupe CH 3 est remplacé par le radical 
(Cil 2 )". COOH. 

L’anisol possède dans l’ultraviolet moyen deux bandes d’absorp¬ 
tion importantes A et B, le maximum d’absorption de la première 
se trouve situé vers 2730 À le maximum de la seconde se trouve 
dans l’ultra-violet plus lointain et n’a pu être atteint. 

Chacun des acides C r, H 5 .0(CH 2 ) n .C00H possède également deux 
bande» d'absorption principales A' et B'. 

Contrairement à ce qui se passe dans les séries d’acides où le 
noyau aromatique est lié directement au reste de la molécule par 
un atonie de carbone, la seconde bande B’ ne subit aucun déplace¬ 
ment vers le visible pour aucun terme de la série. L’influence 
mutuelle des groupes C G H 5 .0. et COOH lorsqu’ils sont situés sur le 
même atome de carbone, se manifeste seulement par une très faible 
diminution de l’intensité d’absorption de B' par rapport à B et un 
léger déplacement des bandes d’absorption vers l’ultraviolet. 

Nous donnons les courbes d’absorption des acides phénoxyacé- 
tique (1), phénoxybutyrique (5) en solution alcoolique. Tons les 
autres termes de cette série ont exactement le même spectre dabsorp¬ 
tion (/ue ce dernier acide et qu’un mélange équimoléculaire d’anisol 
et d’acide acétique i3) en solution alcoolique (Voir fig. 4). 



834 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 51 



VIO -2 looo tloo tZoo l3oo Hoo 

X Scos 273o 25oo 2!o7 ZÎ*Z 



4 


Préparation des acides OH 5 .0. (CH-) rt . CO OH. 

Sauf l’acide phénoxvlaurique, tous les acides que nous avons pré¬ 
parés pour en mesurer l’absorption étaient déjà connus ; nous les 
avons obtenus en suivant les indications données par les auteurs 
qui les avaient signalés. 

Acide phénoxyacétique : C G H 5 .O.CH 2 COOH. — Ce composé a été 
préparé en condensant le bromacétate d’éthyle avec le phénate de 
sodium en solution alcoolique, et saponifiant l’éther ainsi obtenu. 
11 cristallise en paillettes argentées qui purifiées à plusieurs reprises 
par cristallisation dans un mélange d’éther et d’éther de pétrole, 
puis dans l’eau fond à 95°. 

Acide 4 -phénoxy butyrique : C G H 5 .0.(CH 2 > 3 .C00H. — Cet acide a 
été obtenu (7) en saponifiant le nitrile correspondant avec HOK al¬ 
coolique. Il fond à 64° après plusieurs cristallisations dans le mé¬ 
lange éther-éther de pétrole puis dans l’eau. 

Acide 5-phénozyvalérique : C 6 H 5 0.(CH 2 ) 4 .C00H a été obtenu 
comme l’indique Gabriel (8) par fusion de l’acide phénoxypropyl- 


7i Lriimann, D. ch. O., t. 24, p. 
tSl Gaukikl, D. ch. G., t. 25, p. 
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ni a Ionique. Purilié par cristallisation dans un mélange d’éther et 
d’éthcr de pétrole, Ü fond à 65°. 

Acide iê-phénoxylaitrique : C 6 H s O.(CH 3 ) n .COOH (C 18 H 28 0 3 ). — 
Cette substance, non encore signalée, a été obtenue de la façon 
suivante : nous avons tout d’abord préparé le dibromodécane-1.10, 
par action de BHP sur le glycol correspondant formé lui-même par 
réduction du sébaçate de méthyle au moyen de sodium et de 
l’alcool absolu. 

Nous avons ensuite traité le dihalogénure par une quantité insuf- 
lisante de phénate de sodium en solution alcoolique. Nous avons 
chauffé pendant environ cinq heures 1,10 molécule de dibromo- 
décane avec 0,8 molécule de phénate de sodium. Nous avons 
ensuite versé le mélange dans l’eau. 11 se précipite une huile qui 
devient bientôt pâteuse sans toutefois se prendre entièrement en 
masse. On dissout le tout dans l’alcool bouillant et après refroidis¬ 
sement il se dépose un produit qui, après plusieurs cristallisations 
dans l’alcool, au sein duquel il est peu soluble, se présente sous 
forme de belles lamelles blanches fondant à 85°. L’analyse assigne 
à ce produit la formule du diphénoxydécane : C 32 H 30 O 2 . 

Analyse ( microanalvse).— Subst., 4,33 mg. ; GO 1 , 12,825 mg.; IPO, 
3.63 mg. — Calcule pour C^H^O* : C 0/U, 80,08 ; Il 0/0, 9,20. — Trouvé : 
C 0/0, 80,70 ; H 0/0, 9,24. 

Cet éther oxyde est le produit principal de la réaction. 

Les eaux-mères alcooliques, évaporées dans le vide, abandonnent 
une huile que nous avons distillée sous pression réduite. On 
recueille tout d’abord du dibromodécane n’ayant pas réagi, puis 
une fraction contenant un produit halogéné et passant entre 230 et 
245° sous 35 mm. et qui est constitué en majeure partie par le phé- 
noxybromodécane cherché. Ce produit se forme en trop faible 
quantité pour que nous ayons cherché à en effectuer la purification 
et en faire l’analyse. Parmi les produits distillant à plus haute tem¬ 
pérature nous avons recueilli du diphénoxydécane. Le phénoxy- 
bromodécanc brut nous fournit par la synthèse malonique l'acide 
phénoxvlaurique. 

Analyse (mic.roanalvsei. — Subst, 4,00 mg. : CO 1 , 12,475 mg. ; H*0, 
3,88 mg. — Calculé pour C 1H lP*O s : G 0/0, 73,97 ; H 0/0, 9,58. — Trouvé : 
C 0/0, 73,95 ; H 0/0, 9,4. 

Cet acide, recristallisé à plusieurs reprises dans l’alcool (il est 
peu soluble dans ce solvant), fond à 81° et se présente sous forme 
de petites paillettes argentées. 

Action de (PH*O . CH-COCl sur CPH C > en présence de CPAL 

Cette réaction a été étudiée par plusieurs auteurs mais en parti¬ 
culier par R. Stoermer et P. Alenstadt (9). Ces auteurs opèrent de 
la façon habituelle mais ils maintiennent la température du mélange 
réactionnel à 45°. Lorsque la réaction est terminée, ils entraînent le 
tout à la vapeur d'eau. Il passe d’abord du benzène puis un pro- 

(9) H. Stof.rmbr et P. Ai.bnstai»t, D . ch . G., 1902, t. 35, p. 3500. 
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duit cristallisé qu’ils ont reconnu comme étant de la coumaranone. 
Ce composé se forme avec un rendement d’environ 45 0/0. Ce 
même produit a été encore obtenu en effectuant la réaction non au 
sein du benzène mais au sein du sulfure de carbone ; le rendement 
dans ce dernier solvant est plus faible que dans le benzène. 

Après l’entraînement par la vapeur d’eau de la cétone cyclique, 
il reste une huile qui distille à la température de 210°-2i5° sous 
45 mm. et qui est constituée par la phénoxvacétophénone (ces 
auteurs n'indiquent pas de rendement pour cette cétone). 

Nous avons repris les expériences précédentes en faisant varier 
la température et les proportions de chlorure d’aluminium, mais 
dans aucun cas nous n’avons obtenu un rendement supérieur en 
cétone cyclique à celui qu’indiquent les auteurs précédemment cités. 

Spectres d absorption des éthers oxydes C G H 5 0.(CH 2 )"0.C 6 H 5 . 

Nous avons mesuré l’absorption du diphénoxvméthane (C 13 H 12 0 2 \ 
du diphénoxvéthane 'C U H 14 Ô 2 ), du diphénoxypropane (C 15 H ,6 0 2 \ 
du diphénoxypemane ^C 1G H 18 0 2 ) et du diphénoxydécane (C 22 H 30 O 2 ). 

Ces composés peuvent être considérés comme dérivant de l’anisol 
par remplacement de (CH 2 )” aux deux groupes CH 3 de deux molé¬ 
cules d’anisol. 



vie'* 1 looo floo ttoo iSoo 14oo 

X Jooo in o 2500 25o7 2142 
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Nous comparerons donc l’absorption de chacun de ces composés 
à celle de deux molécules d’anisol. Les observations relatives à 
l'influence mutuelle des deux chromophores C 6 H 5 0.sont tout à fait 
semblables à celles que l'on a faites pour les acides précédents: 
lorsque les deux chromophores sont fixés sur le même atome de 
carbone (diphénoxyméthane) l’influence mutuelle se traduit par un 
déplacement léger des bandes d’absorption vers l’ultraviolet par 
rapport à celle de l’anisol. 

Nous donnons ci-contre les courbes d’absorption du diphénoxymé¬ 
thane (1), du diphénoxyéthane (2), de l’anisol en concentration 
double (3), le tout en solution alcoolique. Tous les autres composés 
de cette série ont une absorption identique à celle du diphénoxy - 
éthane , laquelle, comme on peut le voir sur le graphique, est elle- 
même identique à celle de l'anisol en concentration double. 


Préparation des éthers oxydes 0(CI1 2 ) W 0. C 6 H 5 . 

D'une façon générale, nous avons obtenu ces substances en fai¬ 
sant agir les dibromures Br(CH 2 )*.Br sur le phénate de sodium en 
solution alcoolique. Sauf le diphénoxy décane dont la préparation 
et la description ont été faites dans le chapitre précédent ip. 836) 
tous ces éthers oxydes avaient déjà été signalés. Nous avons ainsi 
préparé les substances suivantes : 

Diphénoxyméthane.. K b 295" 1 10» 

1.2- Diphénoxyéthane. F. 98° ( l l i 

1.3- l)iphénoxypropane ...... . F. 6ü-bl° (12) 

i .5-l)iphénoxypentane. F. 4b° (13) 

1.10-I)iphénoxydécane. F. 85° (14) 

En résumé : nous avons mesuré l’absorption dans i ultraviolet 
d’un certain nombre de termes de chacune des séries : 

>1 ; (CH :i ) 3 . C fi H 2 . (CH 2 )». COOH C 6 H s .O. (CH 2 )". COOH (11) 

C c ll 5 .0. (Cil 2 )". O. C G 11 5 (111) 

Nous avons constaté que le comportement spectral de chacun 
des termes d’une même série quand on passe du premier terme aux 
homologues supérieurs est dill’érent de celui des termes correspon¬ 
dant des séries : 

ilYi Cl 1 5 (C1 l 2 )"COOH et C*11»(GH*)»C«11» (V) 

1° C’est ainsi que si l’on compare l’absorption des termes de la 
série V à l’absorption des termes de la série IV, on constate que la 
variation de cette absorption quand on passe du premier terme au 
second est beaucoup plus faible pour les dérivés mésityléniques 
que pour les dérivés benzéniques. La présence des groupes CH J en 

10) Hk.nky, Ann. de Chirn. (6), t. 30, p. 289. 

11 ; Btntit, Zeitschr. Chem. f 1869, p. 105. 

li; L.f.hmanN. D. ch. G. y t. 24. p. 2632. 

it3) BrA i N, l>. ch. G., t. 38, p. 959, 
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position ortho dans le noyau raésitylénique semble avoir pour effet 
de diminuer l’influence mutuelle du noyau aromatique et du groupe 
earboxyle. 

2° Contrairement à ce que l’on observe dans le cas où le radical 
aromatique est lié par un atome de carbone au reste de la molé¬ 
cule, lorsque cette liaison se fait par un atome d’oxygène, l’in¬ 
fluence mutuelle des chromophores est dans tous les cas très faible 
et se traduit dans l’ensemble par une diminution d'absorption 
(même si les chromophores sont fixés sur le même atome de 
carbone). 

3° A ces différences dans les propriétés optiques correspondent 
des différences dans les possibilités chimiques pour ces deux 
groupes de substances. 

C'est ainsi que des réactions de cyclisation qui se font facilement 
avec les chlorures d’acides et certains termes dans la série 1Y ne 
se font pas ou se font très mal dans les séries 1 et II. 


N° 72. — Odeur et constitution. 

Quelques alcoxy-acides et leurs éthers sels (2* mémoire). 

par B. ROTHSTEIN. 

(24.8.1983.) 

Introduction. 

Dans un mémoire précédent (1) nous avons décrit la préparation 
de quelques éthers oxydes de l’acide glycolique (I), de leurs éthers 
méthylique (II) et éthylique (III) : 

R.O.CH 2 .CO‘ 2 H (1) R.OCH 2 .CU 2 CH 3 (II) R.0CIP.C0 2 C 2 IP (IIP 

Nous avons montré, d’une part, quelle était l’influence du 
radical R au point de vue olfactif, et, d’autre part, les différences, 
faibles mais perceptibles, qui existaient entre les éthers méthy¬ 
lique (II) et éthylique (III) d’un même acide. 

Ecrivons d’une manière générale la formule d'un de ces éthers : 

U. OCH 2 . C0 2 1V 


Le problème qui peut se poser tout naturellement, c’est de savoir 
quelle serait l’odeur du produit obtenu en inversant la position des 
radicaux R et R'. 11 était intéressant défaire une étude comparative 
des deux séries isomères : 

R.OCli-.CO’R et R'.OCIl-.CO R 

Ces recherches font l’objet du présent travail. 

L’étude olfactive des produits que nous présentons plus loin 
nous a permis de poursuivre l’influence exercée par l’introduction 
d'une fonction éther oxyde dans la molécule d'un acide, de ses 

(!) Rothstkin, ce Huit ., 1982, t. 51, p.iV.'i. 
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éthers sels correspondants et de renforcer ainsi les observations 
que nous avions déjà faites à ce sujet (2*. 


Nantie expérimentale. 

Aride méthoxyacétique. 

Kékulé a obtenu l’acide glycolique par action de la potasse 
aqueuse sur l'acide acétique monochloré (3). 

Ceci a conduit Heintz à l'idée qu’en remplaçant la potasse par le 
méthylate de sodium il pourrait synthétiser l’acide lactique. Cette 
voie lui aurait permis de réaliser toute la série des homologues de 
l'acide glycolique. De même en remplaçant les alcoolates par les 
sels des acides de la série acétique, il pourrait préparer les homo¬ 
logues de l’acide oxalique (4). 

Pour obtenir l'acide lactique il chauffe pendant 10 h. à 100° un 
mélange d’hydrate solide de l’acide monochioraeétique (1 mol.’i avec 
du méthylate de sodium (S mol.). 

L’acide obtenu qu’il reconnaît être un isomère de celui qu’il 
attendait est purifié par cristallisation de son sel de Zn, et mis en 
liberté par un courant d’hydrogène sulfuré dans sa solution aqueuse. 
Cet acide méthoxy-acétique passe à la pression ordinaire à 198*. 

En 1909, Gauthier obtient ce même acide par hydrolyse du nilrilc 
méthoxyacétique (5) et avec comme point d’ébullition 197® sous 
735 mm. 

Nous avons préparé notre acide par la méthode de Heintz. Les points 
d’ébullition des acides méthoxyacétique et chloracétique sont très 
rapprochés, ce qui rend difficile leur séparation par distillation. En 
employant un excès d’environ 20 0/0 de méthylate sur la quantité 
théorique et par un chauffage à reflux de plusieurs heures, l’acide 
chloracétique est complètement décomposé. 

Voici notre manière de procéder : 

Dissoudre 106g.de sodium dans850cm 3 d’alcool méthylique. intro¬ 
duire dans le mélange par petites portions, une solution de 200 cm 3 
d’alcool méthylique contenant 138 g. d’acide ehloracétique. Après 
chaque addition une réaction vive se produit qui porte l’alcool à 
l’ébullition. Quand tout a été introduit, maintenir l’ébuilition pendant 
quelques heures (5 à 6 h. suffisent). Chasser complètement l’alcool 
méthylique et acidifier par de l’acide chlorhydrique concentré en 
quantité calculée. La solution est concentrée dans le vide pour 
chasser l’eau. Le liquide restant est repris par du benzène ; le pré¬ 
cipité est lavé plusieurs fois avec le même solvant. Les solutions 
benzéniques réunies sont séchées sur du sulfate de sodium anhydre. 
Chasser le benzène et distiller. L'acide pur passe sous 15 mm. 
à 99-100°. 

il ) Ibid . 

i3) Kékulé, Ann. Chem., t. 105, p. 280. 

\) Heintz, Ann. Phys., 1800, t. 109, p. 8UTi. 

(.-»! Gauthier, Ann. Chim. Phys. (8), UH/J, t. 16, p. 307. 
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En suivant cette technique nous avons toujours eu un acide 
exempt d'halogène. C’est un liquide excessivement hygroscopique, 
d'odeur acétique légèrement grasse. 

CH 3 .OCII-.COCi. {Chlorure de méthoxy acëty'le). 

A partir de l'acide fraîchement distillé nous avons préparé ce 
chlorure par action du chlorure de thionyle. Pour éviter une cou¬ 
pure de la fonction éther oxyde nous avons mis en œuvre pour 
1 mol. d’acide 10 à 15 0/0 en moins d’une molécule de SOC1 2 . La 
réaction commencée déjà à froid est très rapidement complète en 
chauffant sur le bain-marie vers 50-60°, le ballon étant surmonté 
d'un réfrigérant ascendant. Le rendement en produit distillé est 
d’environ 70 0/0. Le chlorure passe à 99° à la pression ordinaire. 

CH 3 .O.CH 2 COO.CH 2 .C G H 5 . {Méthoxy acétate de benzyle (*). 

Le méthoxyacétate de benzyle est un liquide incolore, aiuer. dis¬ 
tillant sous 16 mm. à 136°. L’odeur est proche de celle du benzyl- 
oxyacétate de méthyle. 

Constantes. — Eb ld : 136% n}** = 1,5081, dj 8 =1,1018. — II. M., trouvé : 
48,30. — Calculé : 48,076. 

Analyse. — Subst., 0,2064 g.; HOK, n/10. — Trouvé : 10,7. — Calculé : 10,6. 
CH 3 .OCH 2 .COO.Cfl 2 .CH 2 .C 6 H 5 {méthoxyacétate de phényléthyle). 

Liquide incolore, goût amer et brûlant, odeur de rose, moins 
fortement poivrée que celle du phényléthyloxyacétate de méthyle. 

Constantes. — Eb tS : 148,5-149% nj 7 = 1,5000, dj 7 = 1,0806. — II. M., trouvé : 
52,80. — Calculé : 52,694. 

Analyse. — Subst., 0,2345 g.; HOK, n/10. — Trouvé : 12,20. — Calculé : 12,08. 


Méthoxy'acétate de géranyle. 

Liquide incolore, insipide, odeur de rose musquée. 

Constantes. — Eb ia : 151-152°, nJ, lJ — 1,4650, dj <J = 0,9656. — H. M., trouve : 
64,69. — Calculé : 64,597. 

Analyse. —Subst.,0,2665 g.; HOK n/10. — Trouvé : 11,05.—Calculé : 11,75. 


Méthoxy acétate de, citron ne lly le. 


Liquide incolore, insipide avec une tardive pointe d’amertun.c. 
Odeur de rose. 

Constantes. — Eh,,,,, : 149-150", nj; 1 — 1,4507, dp — 0,9409, — II. M.,trouvé 
65.21. — Calculé : 65,064. 

Anal y* se . — Subst., 0,1856 g.; HOK, n/10. Trouvé : 8,25.— Calculé: 8,1s, 


< + i Cet éther ainsi que tous ceux que nous allons décrire au cour^ 
du présent travail, ont été préparés par action des chlorures d’acides 
correspondants sur un mélange d’alcool et pyridine en solution chlo¬ 
roformique. En employant un léger excès de chlorure d'acide nous 
avons obtenu des rendements quantitatifs. 
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Acide éthoxyacétique. 

Cet acide a été préparé pour la première fois par Heintz (6) en 
employant la même technique que pour son homologue inférieur 
l'acide ruéthoxyacétique. Heintz le puritie par cristallisation de son 
sel de cuivre (7). L’éthoxyacétate de cuivre pur,en solution aqueuse, 
est traité par un courant d'hydrogène sulfuré qui met l’acide en 
liberté. Eb. : 190°. 

Sommelet (8) obtient l'acide par le même procédé que Heintz, 
mais il le puriüe par distillation dans le vide. Sous 17 mm. avant 
109° il recueille un produit légèrement aqueux, et entre 1U9 et 111° 
un acide sensiblement pur. Le rendement total est de 90 0/0. 

L’hydrolyse du nitrile éthoxyacétique donne le même acide (9>. 

Lambling indique comme point d’ébullition de l’acide pur 12»- 
180° sous 40 mm. de pression (10). 

Le procédé qui nous a très bien réussi dans la préparation de 
l’acide méthoxyacétique a été aussi fructueux dans le cas de l’acide 
éthoxyacétique. Nous donnons ici uniquement les proportions 


mises en œuvre et le résultat obtenu : 

. ( Sodium. 77 g. 

| Alcool absolu. 1.000 

£ j Acide monochloiacélique. 141 g. 

/ Alcool absolu. 150 cm 3 


En prenant ces proportions et en suivant la technique déjà 
décrite, nous avons obtenu 123 g. d’acide pur (sans trace d’halo¬ 
gène) distillant sous 10 mm. à 104,5-105°, ce qui représente un rende¬ 
ment de 93 0/0. 

C 2 H 5 .0. Cil 2 . COG1 {chlorure iC éthoxyacêtyie ). 

Le chlorure d’éthoxyaeétyle a été décrit la première fois par 
L. lleury (11). Il l’avait obtenu par action du trichlorure de phos¬ 
phore sur l'acide éthoxyacétique. 

Sommelet, en remplaçant le trichlorure de phosphore par le chlo¬ 
rure de thionyle, améliore de beaucoup le rendement. Cet auteur 
conseille de préparer soi-même le chlorure de thionyle, le produit 
commercial lui ayant donné de très faibles rendements (12). 

Nous nous sommes adressé à cette dernière méthode et nous 
avons employé un chlorure de thionyle commercial que nous avons 
simplement purifié par le procédé courant en le distillant sur de la 
quinoléine et de l'huile de lin. 

Les proportions d’acide et de SOC1 2 ont été les mêmes que pour 
le chlorure de méthoxyacétyle précédemment décrit. 

(6) Loc. cit . 

(7) Hbintz, Ann. Phys., 1800* t. 111, p. 5.72. 

(8) Sommelet, Ann. Chimie i>. t. 9. p. i8'J. 

i9; Galthibr, loc. cit., p. 304. 

(10) Lamblino, Bull. (3), t. 17, p. 358. 

(11) L. Hknhy, 1). ch. G. y t. 2, p. 267. 

(12) Sommblbt, Bull. (4), t. 1, p. 368. 

soc. cnm., 4° sân., t. lï, 1932. — Mémoires. 55 
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Le produit pur passe à 123-124° à la pression ordinaire. Le ren¬ 
dement est de 73 0/0 sans tenir compte de l’acide récupéré. 

C 2 H 5 .O.CH 2 .COO. CH 3 .C 6 H 5 {éthoxy acétate de benzyle) (13). 

Liquide incolore, huileux, à odeur jasminée, moins piquante que 
celle de son isomère le benzyl-oxyacétate d'éthyle, plus moelleuse, 
plus sucrée que le méthoxyacétate de benzyle. 

Constantes. — Eb l(J : 143*, nj 8 — 1,49(32, dj 8 = 1,0716. — H. M., trouvé : 
52,90. — Calculé : 52,694. 

Analyse . —Subst,, 0,2800 g.: HOK,n/10.— Trouvé : 15,60.—Calculé : 15,50. 

C 2 H 5 .O.CH 2 .COO.CH 2 .CH 2 .OH 5 {éthoxyacétate de phényléthyle ). 

Huile incolore, goût piquant et faiblement amer. Odeur de rose 
fanée, plus chaude que le méthoxyacétate de phényle et son iso¬ 
mère, le phéuyléthyloxyacétate d’éthyle. Son bouquet est moins 
riche, plus nettement rosé. 

Constantes . — Eb„ : 156°, n**— 1,4912, dp = 1,0487. — H. M., trouvé : 
57,46. — Calculé : 57,312. 

Analyse. — Subst., 0,2008 g.;HOK, n/10. — Trouvé :9,5. — Calculé : 9,(>. 

C 2 H 5 .O.CH 2 .COO.CH' 2 .CH 2 CH 2 C G H 5 (élhoxyacétate dephénylpropyle ). 

Liquide huileux, incolore, amer, odeur moins intense que celle 
du phénylpropyloxyacétate d’éthyle. 

Constantes. — Eb lft : 167°, n[9 = 1,4912, 1,0374. — R. M., trouvé : 

62,00. — Calculé : 61,93. 

Analyse. — Subst., 0,2704 g.; HO K, nj 10. — Trouvé : 12,25. Calculé : 12,18. 

C 2 H :> O.CH î .COO.CH 2 .CH-CII.C G H 5 {éthoxyacétate de cinnamyle ). 

Liquide incolore, légèrement piquant et amer. Odeur de feuille 
de platane, rappelant la cannelle mais en plus lin. 

Constantes. — Eb l5 : 179°, np = 1,5051, dp 1,0575. — R. M., trouvé : 01,71. 
— Calculé : 61,46. 

Analyse. — Subst., 0,2480 g.; IlOK, n/10.—Trouve : 11,50. Calculé : 11,30. 

Ethoxy acétate de terpényle . 

C’est un liquide incolore, excessivement amer et brûlant. Odeur 
d'eucalyptus. 

Constantes . — Kb ln : 157", «jf-S = 1,4060, dj 8 ^ 0,9832. — R. M., trouvé : 
(>7,60. — Calculé 07,48. 

Analyse. —Subst., 0,2059 g. ; HOK, n/10. — Trouvé : 8,50. —Calculé : 8,50. 


(13) Sommelet, qui l'a préparé par action de C1H sur un mélange 
d'acide éthoxvacctique et d'alcool benzylique, le décrit comme une 
huile odorante. A propos de l’éthoxyacétate de phényle il remarque 
que son odeur rappelle celle du phénoxvacétate d’éthyle. 
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Ethoxyacétate de citronnellyle . 

Liquide incolore, insipide, à odeur de rose. 

Constantes — Eb 16 5 : 157-158°, nj* — 1,4175, d& = 0,9272. — K M., trouvé : 
69,80. — Calculé : 69,682. 

Analyse. — Subst., 0,2605 g.; HOK, n/10. Trouvé : 10.7. — Calculé : 10,7. 

Ethoxy a cét ai e de géranyle. 

Huile incolore, odeur de rose légèrement plus verte que celle du 
dérivé citronnellique, moins poivrée que celle du géranyl-oxyacé- 
tate d ethyle. 

Constantes. — Eb„ : 168*, n** — 1,4612, dj* = 8,9499. — R.M., trouvé : 
09,35. — Calculé : 69,215. 

Analyse. — Subst., 0,1955 g,; HOK, n/10,— Trouvé; 8,20. — Calculé: 8,14. 

Acide isopropyloxyacétique. 

Nous avons préparé cet acide par le même procédé que les pré¬ 
cédents. Il distille sous 21 mm. à 118°. Son chlorure passe à 127*» à 
la pression ordinaire. 

(CH 3 ) 3 . CHOCH 3 COO. CH 2 . C 6 H 5 {isopropyloxyacétate de benzyle). 

Liquide incolore, très amer et brûlant ; odeur très faible. 

Constantes . — Eb„ : 149*, 1,4909, dJ 7 -5 = 1,0474. — H. M., trouvé : 

574»- — Calculé : 57,812. 

Analyse .—Subst.,0,2100 g.;HOK,n/10.— Trouvé: 10,00. — Calculé: 10,12. 

(CH* >2. CHOCH 3 . COO .CH 2 .CH 2 .C 6 H 5 . 

{Jsopropyloxyacétate de phényléthyle ). 

Huile incolore, odeur rosée, plus verte que celle de l’éthoxyacé- 
ta te. 

Constantes . — Eb tf : 158*, n J, 5 .* = 1,4886, dJ 7 - 5 = 1,0814. — II. M-, trouvé 
62,08. — Calculé ; 61,93. 

Analyse. — Subst., 0,2125 g.; HOK, n/10. —Trouvé :9,45. —Calculé : 9,56. 

(CH 3 ) 2 . CHOCH 2 . COOCH 2 . CH 2 . CH 2 . C f 11 3 . 
{Isopropyloxyacétate de phénylpropyle). 

Liquide brûlant et amer ; odeur de l ethoxyacétate en plus aigre. 

Constantes. — Eb la : 169°; Eb 1# : 172% n* 7 .s« 1,4882, dp= 1,0231. - 
R. M., trouvé : 66,65. — Calculé : 66,548. 

Analyse. — Subst., 0,2601 g.; HOK, n/10. — Trouvé: 10,50. — Calculé : 10,59. 

Isopropy loxyacétate de géranyle. 

Liquide huileux, incolore, goût et odeur très faible rappelant 
ceux de l’éthoxyacétate de géranyle. 

Constantes. — Eb 15 : 164-165", = 1,4595, df = 0,9407. — H. M., trouvé : 

73,90. — Calculé : 73,83. 

Analyse. —Subst., 0,2740 g.; HOK, n/10. — Trouvé : 10,7. — Calculé : 10,7 
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Isopropyloxy acétate de citronnellyle . 

Huile incolore; odeur plus verte que celle de l’éthoxyacétate de 
citronnellyle. 

Constantes. — Eb is : 161-102% n* 1 1,4441, = 0,9136.— R. M., trouve : 

74,45. — Calculé : 74,30. 

Analyse. — Subst., 0,2859 g.; HO a. n/10. — Trouvé : 9,10. — Calculé: 9,20. 

Acide isobutyloxyacétique. 

Les faibles solubilités dans l’eau de l’alcool isobutylique et de 
l'acide isobutyloxyacétique nous ont conduit à modifier légèrement 
le mode opératoire que nous avons indiqué pour la préparation des 
acides méthoxy-, éthoxy-, et isopropyloxy-acétiques. 

Après avoir chauffé quelques heures le mélange d’acide chloracé- 
tique (69 g.) et d’isobutylate de sodium (650 cm 3 % alcool isobutylique 
+ 40,5 £• Na), on le laisse refroidir. Verser dans l’eau ; l’isobutyl- 
oxyacétate de sodium formé s’y dissout, l’alcool isobutylique se 
sépare. Décanter, laver l’alcool plusieurs fois à l’eau. Les solutions 
aqueuses réunies sont agitées avec de l’éther de façon à avoir une 
solution tout à fait limpide et puis évaporer dans le vide à sec. 
L’acide isobutyloxyacétique est mis en liberté en acidifiant par de 
l’acide chlorhydrique concentré. Il se sépare sous forme d’huile 
jaunâtre. Extraire au benzène. La solution benzénique est lavée à 
l’eau et séchée sur du sulfate de sodium anhydre. On chasse le 
benzène et on distille à la pression ordinaire jusque vers 200°. (La 
température monte très rapidement, la fraction de tête étant insi¬ 
gnifiante). La distillation est continuée dans le vide et l’acide cher¬ 
ché passe sous 18 mm. à 118°. 

* 

(CH 3 ) 2 .CH.CH 2 .0. CH 2 .COC1 ( chlorure d'isobutyloxyacétyle). 

52 g. d’acide isobutyloxyacétique60 g. SOC1 2 . Chauffer sur le 
bain-marie vers 60 a . Au bout d’une demi-heure environ la réaction 
est finie. A la distillation il passe sous 22 mm. à 59°, 42 g. de pro¬ 
duit pur. Rendement 70 0/0. 


Ethers sels de Vacide isobutyloxyacétique . 


Les éthers que nous décrivons ci-dessous sont presque inodores. 
Leurs odeurs, à peine perceptibles rappellent celles des éthers des 
acides homologues inférieurs correspondants. Le goût des éthers 
benzylique et phénvléthylique est faiblement amer ; les éthers du 
géraniol, du citronnellol et de l’alcool cinnamique sont insipides. 


(CH 3 ) 2 . Cil. CH 2 .0. CH 2 . COO. CH 2 . C<W 
(isobut y l ory acef aie de benzyle). 

' b k- iH ' 

Constantes. — Eb J7 : 154% n* 3 — 1,'iS.Vi, — 1.020t. — R.M., trouvé : 

6)2,05. — Calculé : <51,93. 

Analyse. — Subst., 0,2425 g.; ÎIOK, n/10. — Trouvé : 10,90. — Calculé : 10,92. 
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iCH 3 ) 2 .CH.CH 3 .0.CH 2 .COO.CH 2 CH 2 .C 6 H 3 
{isobutyloxy acétate de phényléthyle). 

Constantes. — Eh,* : a*® — 1,4851. «f* 0 — 1,01 Ï2. — H. M., Trouvé : 

♦îh.70. — Calculé : ft>,5ô. 

Analyse. —Subst., 0,1895 g.; HOK, u/10. — Trouvé : 8,00. — Calculé : 7,92. 


(CH*) 2 .CH.CH 3 O.CH 2 .COO.CH 2 ,CH=CH.C*H> 
{isobutyloxyacétate de cinnamyle). 

Constantes. — Eb 15 : 191°, — 1,5092. dj* 5 = 1,0175. — H. M., trouvé : 

71,37. — Calculé : 70,70. 

Analyse. — Subst., 0,2255, HOK, u/10. — Trouvé : 9,10. — Calculé : 9,09. 

Isobutyloxy acétate de géranyle. 

Constantes. — El),. : I75 f , u|* ~ 1,4592, <2*1 = 0,9318. — H. M., trouvé : 
7N.05. — Calculé : 78,45. 

Analyse . — Subst., 0,2151 g.; HOK. n/10. - - Trouvé : 8,00. -- Calculé : 7,99, 

Isobutyloxy acétate de citronnellyle. 

m w 

Constantes. — Eb,„ : 170°, = 1,4471, d? 1 -' =0,9127. — H. M„ trouvé: 

79.05. — Calculé : 78,918. 

Analyse. — Subst., 0,2470 g.; HOK, n/10. — Trouvé :9,lü. — Calculé : 9,14. 


Conclusion. 


L’étude olfactive des alcoxy-éthers RO.CII 2 .CO-\R que nous 
avons décrite au cours de ce travail nous a conduit aux résultats 
suivants : 

I. — Comparaison des séries homologues où R-CH\C 2 H\ iso 
C 3 H 7 , iso C<H9, et R' = C®H 3 .CH 2 ; C 6 H\CH 2 CH 2 ; CW.CH 2 .CH 2 .CH 2 ; 
C C H 5 CH=CH.CH 2 ; rhodinyle et citronnellyle. 

a) Note poivrée générale. 

b) Les méthoxyacétates ont une odeur plus verte et plus piquante 
que les éthoxyacétates. Ces derniers ont plus de moelleux et plus 
de chaleur. 

c) En passant des méthoxy- aux isobutyloxyacétates, l'odeur 
perd beaucoup de son intensité et de sa ténacité. 

d) Le goût varie dans le même sens. 

IL — Comparaison des séries isomères RO.CH 2 .CG 2 R' et 
R'.0.CH 2 .C0 2 R où R = CH 3 , C 2 H :> , et R' = benzyle, phényléthyle, 
phényl-propyle et géranyle. 

a) Même odeur de base apportée par le radical R'. 

b) Si R' se trouve dans la fonction éther oxyde, la note poivrée 
caractéristique aux alcoxy-éthers que nous avons étudiés est plus 
accentuée que s’il est sous forme d’éther sel. 

c) L’individualité olfactive d’un radical est plus apparente à l’état 
d’éther sel qu’à l’état d’élher oxyde. 


Ce travail a pu être mené à bien, grâce « l aide généreuse qui nous 
a été accordée par M. Firmenich. maison Naef. à Genève. 
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N° 15. — Sur las analogies du carbone et du germanium 

par AraKel TC H A Kl RI A N (♦). 

A 

(8.5.4932.) 


Le germanium se situe dans la table périodique de Mendeleef 
daus la quatrième colonne, entre le silicium et l'étain, et dans la 
troisième période entre le gallium et l’arsenic. 

A l'état métallique, le germanium se rapproche du silicium, par 
sa dureté, son point de fusion élevé, sa résistance & l’attaque des 
acides minéraux et des solutions alcalines; d’autre part, il cristal- 
lise dans le système cubique comme le carbone, le silicium et 
l’étain. Les paramètres cristallins accusent mie croissance régulière 
du carbone à l'étain. (Hull [1], Pease [2], Bijl et Kolkemejer [8], 
Bijl et Kolkemejer [4], Kolkemejer [5], Kolkemejer [6], P. P. Ewald 
et C. Hermann [7]). 

Le germanium peut indifféremment fonctionner comme anion ou 
comme cation. Il entre également dans la composition d'anions 
complexes où il joue le rôle d’atome central. 

Il existe deux séries de composés tels GeO et GeO 2 , GeS et GeS 2 , 
GeCl 2 et GeCl*. (J. Bardet et A. Tchakirian [8].) Le germanium 
joue dans les sels simples correspondant à ces deux oxydes le 
rôle de cation : une série correspond à Gen et l’autre à Geiv. Les 
sels des deux séries sont hydrolysables. 

D’autre part, l’existence de GeAg 4 (J. H Muller et N. H. Smith [9]> f 
formé en solution aqueuse par action de GeH 4 sur le nitrate 
d’argent, permet d’admettre que le germanium puisse fonctionner 
comme anion dans GeH 4 et aussi dans Ge 3 H c , Ge 3 H 8 ; ainsi que 
dans l’hydrure solide (GeH)*. (Voegelen [40], Anderson [44], Paneth 
et Smidt Hebbel [42], Paneth et Mathies [43], Paneth et Haken 
Rabinovitsch [44], Paneth et Haken Rabinovitsch [45], Schenk et 
Imker [46], Schenk et Imker [47], Dennis, Corey et Moore [18], 
Dennis et N. A. Skow [49]). SnAg 4 (E. J. Weeks [20]) doit être rap¬ 
proché de GeAg 4 . 

Le germanium donne à l’état d’anions complexes des pentager- 
manates Ge 5 O u M 3 (J. M. Van Bemmelen [24], R. Schwarz [22], 
A. Tchakirian [23], R. Schwarz et Ernst Huf [24]), des orthogerma- 
nates Ge0 4 M 4 (W. Pugh [25], J. H. Müller [26]), des métagerma- 
nates GeO a M 2 (Winkler [27], \V. A. Roth et O. Schwarz [28], 
W. Pugh [29], J. H. Müller et C. E. Gulezian [30]) et des pergerma- 
nates Ge 2 0 7 M 3 et Ge0 5 M 2 (R. Schwarz et H. Giese [31]). 

Le germanium tend à donner des Ions complexes de valence 
électrolytique deux, où le germanium, atome central, a la coordi¬ 
nence six, tels [GeF 6 ]M 2 (John H. Müller [32], Krüss et Nilson [33] 
et J. H. Müller [3i])et [Ge(C 3 0 4 ) s ]M 2 (J. Bardet et A. Tchakirian [35]). 

Ces complexes, très robustes ne sont pas décomposés par SH* et 
permettent la séparation du germanium des autres éléments. Nous 
avons particulièrement étudiéM. J. Bardet et moi [35] l'oxaiogerma- 

(*) Cette communication, ainsi que la suivante, de M. G. Urbain a 
été exposée verbalement à la séance du 8 avril 1932. 
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nate d'ammonium ; et nous avons mis à profit la dissimulation du 
germanium dans ce complexe, pour assurer sa séparation d'avcc 
les autres éléments. 

Le germanium peut donner aussi des ions complexes de valence 
électrolytique huit, dans lesquels le germanium, atome central, 
admet la coordinence 12, tels que : 

[Ge{Mo 2 0 7 ) 6 ]H* (R. Schwarz et H. Giese [31], Grosscup [36]), 
[Ge<\\X) 7 )®]H® (R. Schwarz et H. Giese [31] Bruckl [37]), [GeS*]H* 
(R. Schwarz et H. Giese [34]» et GeS 6 Ag 8 qui constitue l’argyrodite 
(GeS 2 .4 Ag 2 S). 

Le germanium donne des combinaisons organo métallique s du 
R R 1 

type n'>Ge<^„, les quatre valences pouvant être saturées par 

des radicaux alcooliques ou benzéniques, auxquels peuvent se 
substituer des halogènes (Winkler [38]; D. L. Tabern, W. R. Orn- 
dorlfet L. M. Dennis [89]; L. M. Dennis et F. E. Hance [40]: Gibert 
T. Morgan et Harry Keit Drew [41] ; C. A. Kraus et C. L. Brown [42] ; 
C. A. Kraus et Lawrence S. Foster [43] ; W, R. Orndorff et 
Tabern [44]). 

Mais il existe aussi des combinaisons organo-métalliques, où le 
germanium parait figurer avec les valences 3, 2 et 1. 

Le trlaryl et le monoaryl-germanium se polymérisent facilement 
) pour donner naissance aux corps suivants ; 

GeC 6 II 5 

C 6 H 5 Ge/\GeC 6 lP 

<C 6 Hy.Ge.Ge<C fl Hâ) 3 et 

C G 1 1 5 Ge\yteeC 6 II 5 
GeC 6 H 5 

Le diaryl-gernianium est assez stable (R. Schwarz et M. Lewin- 
sohn [45]). 

Germanates complexes. 

Par addition de soude à une solution aqueuse de bioxyde de 
germanium, j'ai [23] pu observer soit en solution aqueuse, soit en 
présence de corps organiques à fonction alcoolique, ou d'électro¬ 
lytes forts, des phénomènes analogues à ceux que présente l'acide 
borique dans les mêmes conditions. 

La quantité de soude qui neutralise une solution aqueuse 
d'oxyde GeO 2 est de deux molécules HONa pour cinq molécules 
GeO 2 , la phtaléine du phénol servant d'indicateur. 

Si, dans la solution aqueuse de l’oxyde germanique, on ajoute un 
) composé organique à fonction alcoolique multiple tel que la man- 
nite, la glycérine, le glucose, la liqueur donne les réactions d’un * 
acide fort. 

Rn effet, par addition de mannite, par exemple, 11 doit se former 
un acide mannito-germanique admettant la formule [Ge 2 0 5 (m)"]H 2 , 
dans laquelle m représente la mannite, et n un exposant indéter¬ 
miné ; car l'expérience montre que la liqueur devient neutre quand 
on y ajoute une molécule de soude pour un atome de germanium. 

Ce résultat généralise ce que l'on sait du comportement de 
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l'acide borique dans des conditions analogues. L’acide mannito- 
borique doit admettre la formule [B0 2 (/nV]H. La formation de tels 
complexes est» en effet, un phénomène très général, concernant les 
oxydes les plus divers. (Acide borique, zircone, oxyde germanique, 
oxyde de bismuth, oxyde de plomb, oxyde de nickel, etc.!. 

L’acide ruannito-germanique libère l’iode du mélange 1K -f- I0 3 K 
en trois heures, alors que l’acide mannito-borique exerce la même 
action en une demi-heure. L’acide mannito-borique se comporte 
donc comme un acide plus fort que l'acide mannito-germanique. 

Si, aux polyalcools, on substitue des chlorures ou des nitrates 
alcalins ou alcaiino-terreux, la solution donne encore les réactions 
d’un acide fort. 

Le résultat est très net si les solutions sont très concentrées en 
chlorure de lithium ou de calcium. La liqueur est neutralisée lors¬ 
qu'on y a ajouté deux molécules de soude pour un atonie de ger¬ 
manium. On peut admettre que les composés formés sont : 

r oniu f OHH2 

Ge I et I Ge I 
Cl* J Li n L Cl*JCa"/* 

n riant cncorv îiulrlrrminr. 

La réaction iodométrique signalée plus haut se produit dans ce 
cas en douze heures. 

L’acide borique ayant un comportement semblable vis-à-vis des 
mêmes sels (Cikritovaet K, Sandera[46] ; G. Mellon et F.R. Swin [47]), 
on doit conclure qu’il forme des complexes du même genre : 

r onw r on h 

R et B 

L Cl” JLi" . L CI»JCa»/* 

Sur tes analogies du carbone et du germanium. 

M. G. Urbain, qui a constamment dirigé mes recherches, m’a 
signalé que le germanium formant la transition entre le carbone 
et l’étain doit satisfaire également aux exigences de la systéma¬ 
tique des corps organiques et à celles de la systématique des com¬ 
plexes minéraux. 11 estimait que le meilleur moyen de confronter 
ces deux systématiques était d'étudier de ce point de vue les 
composés du germanium. 

Une telle confrontation est, en effet, de nature à réduire les 
divergences des deux doctrines, et l’un des plus sûrs moyens de 
fondre les deux théories en une seule qui serait applicable aussi 
bien au carbone qu’aux autres éléments. Déjà l’idée a été émise 
que la tétravalence du carbone pouvait n’être qu’une tétracoordi- 
nence, ce qui n’a de sens que si l’on admet que l’atome de carbone 
peut être dans les composés organiques soit divalent, soit tétrava- 
lent (soit même trivalent), à la façon dont l'est le germanium dans 
les composés dits germaneux et dansles composés dits germaniques. 

Je me propose de présenter ici quelques exemples pour discuter 
une telle manière de voir, et en tirer, s’il est possible, les consé¬ 
quences nécessaires. 
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I,e* halogénoformes. 

Le carbone, le silicium, le germanium donnent une série de 
composés du type MX 3 H, les halogénoformes, où M représente un 
des éléments précités et X un halogène. On admet l’existence de 
combinaisons analogues de l’étain et du plomb. 

Le silicichloroforme et le germanochloroforme peuvent s’obtenir 
par action à 500° de CIH sec sur le métal correspondant, mais ils 
sont alors souillés de tétrachlorure. Avec le germanium on 
recueille un mélange de 70 0/0 GeCPH et 30 0/0 GeCl 4 . 

Le germanochloroforme peut être aussi obtenu en faisant réagir 
de l’acide chlorhydrique sur le chlorure germaneux, cette réaction 
est exothermique. 

Les chloroformes et les bromoformes du carbone, du silicium et 
du germanium sont des liquides volatils. 

Les températures d’ébullition des chloroformes du carbone, du 
silicium et du germanium n'accusent pas une croissance régulière 
quand on passe du carbone au germanium, le point d’ébullition 
de SiCPH est inférieur à celui de CCPH : 

CCI 3 » SiCPH CW FH 

P. Kb. 02,5 31,H 75,-2 

Un phénomène analogue s’observe pour d’autres séries de com¬ 
posés, par exemple, celles des tétrachlorures et des tétrabromures : 



CCI* 

SiCI* 

<;w.i* 

SnCI* 

P F h 

& • | 4 • • • 1 < • * * . • * 

78,1 

•V7 

83 

IM 


CRr* 

Si Br* 

i irlir 1 

StiHi * 

P. Eh. 

192,2 

1 50, X 

ISO 

201 


Germanochloroforme GeCPll. 

i Winkler [48-49]; Laubengayer et Tabern [50] ; Laubengayer et 
Corey [611; Brewer [52]; L. Dennis, H. OrndorfT et L. Tabern [53J.) 

Le germanochloroforme est stable en solution acide ClH5n; 
c’est un réducteur énergique, il s’hydrolyse en présence d’eau en 
laissant déposer un précipité rouge d’hydroxyde germaneux 
Ge(OHi 2 . En milieu faiblement acide, l’acide sulfhvdrique précipite 
le sulTure germaneux GeS rouge. 

Par addition d'alcaloïdes à une solution acide de GeCPlI, j’ai [511 
pu observer la formation de sels du type Cl-Ge, A'.Clll iA\ alca¬ 
loïdes monobasiques), ou Cl-Ge, A''.2Clli <A", alcaloïdes biba- 
siques). 

Avec le chlorure de césium, il se forme le composé cristallin 
CPGe.CICs, chlorure double de germanium et de césium. 

Ces sels sont pratiquement insolubles dans l'eau acidulée par 
CIH 5 n. 

Dans le germanochloroforme ainsi que dans ses sels, le germa¬ 
nium conserve sa bivalence électrolytique (valence polaire). 

Par addition de chlore ou d'iode au germanochloroforme, il se 
forme le tétrachlorure ou le chloroiodure de germanium, où le ger- 
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manium a la valence polaire quatre, comme l'indiquent la précipi¬ 
tation d'hydroxyde germanique blanc par l'ammoniaque ou de 
sulfure germanique blanc par l'acide suif hydrique : 

GeCPH + Cl 2 = GeCl 4 + C1H 
GeCI 3 H -fl 2 " GeCPl + 1H 

De telles réactions d'oxydation par les halogènes sont du type 
classique. 

L’hydrogène de GeCPH est donc remplaçable suivant les cas par 
les éléments électropositifs, les alcalins, les alcaloïdes ou par les 
éléments électronégatifs, les halogènes. 

Le germanium conserve dans le premier cas la valence deux, il 
devient tétravalent dans le second. 

La stabilité du chlorure double de germanium et de césium, qui 
même à la température de fusion dans un courant d'acide chlorhy¬ 
drique sec, ne libère pas Cl 2 Ge pour former GeCPH, permet 
d’admettre qu'il y a interpénétration des molécules de Cl a Ge 

et CICs pour former l'anion complexe germano-chlorhydriqne 

+ 

rGe ll Cl 3 ] - , de valence électrolytique un, où le germanium constituant 
le noyau central est tricoordonné et polairement bivalent. 

Les combinaisons de Cl 2 Ge avec les chlorhydrates d’alcaloïdes 
doivent admettre une constitution analogue : 

[Go«Cl 3 ]- + [A’.H] et [Gc n Cr*]~" [A".2H] 

dans lesquels [A\H] et [A\2H] jouent le même rôle que le radical 
ammonium N H 3 . H ou le radical pyridinium C 6 H 5 N.H. 

Les anions ont la valence électrolytique un lorsque les alca¬ 
loïdes sont monobasiques, et deux si les alcaloïdes sont bibasiques. 
Le germanium est polairement bivalent dans les deux cas; mais il 
est dans l'un tricoordonné, et tétracoordonné dans l’autre. 

Ces formules représentent bien les propriétés chimiques de ces 
corps. 

Le chlorure stanneux Cl 2 Sn et le chlorure de plomb Cl 2 Pb donnent 
des composés du même type, on connaît : CPSn.CICs et Cl 2 Pb.ClCs, 
qui sont actuellement formulés : 

[SnCPjCs et [PbCl 3 ]Cs 

Considérons maintenant quelques analogies rapprochant le ger- 
manochloroforme du chloroforme. 

Le chloroforme comme le germanochloroforme est doué de pro¬ 
priétés réductrices. En milieu acide, il réduit Cr 2 0 7 K* et Mn0 4 K. 

Par addition de soude concentrée sur le chloroforme on obtient 
du formiate de sodium. 

CCI 3 H + 4HONa = 3ClNa + H.C0 2 Na + 2H*0 

De même la soude réagit sur le germanochloroforme, c’est-à- 
dire sur le chlorhydrate de chlorure germaneux, pour donner 
conformément aux idées classiques de la chimie minérale le sel 

OH 

de sodium de l’hydroxyde germaneux Ge<QjJ,que les auteurs s’ac- 
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cordent à considérer comme de l'acide germ an oformique H. GeOOH ; 

r o V 

mais auquel convient la formule coordinative Ge I! ^^^ H. 


GeCPH -f 4HONa = 3ClNa -f H.Ge0 3 Na -f 2IPO 

Les acides formiques et germanoformiques déshydratés par 
l'acide sulfurique, conduisent aux oxydes anhydres correspondants 
CO et GeO, lesquels présentent une même inertie chimique vis-à-vis 
soit de l’eau, soit des bases. 

Les faits qui viennent d’être exposés montrent que les acides 
formiques et germanoformiques se comportent constamment de 
même chimiquement. En d’autres termes leurs rapports d'homo¬ 
logie sont des plus étroits. 

11 est intéressant maintenant de rapprocher l’hydrolyse du chlo¬ 
roforme de celle du germanochloroforme. 

On sait que l’eau à la température de 225° réagit sur le chloro¬ 
forme suivant l'équation (G. André [55]) : 

2CCP11 + 31120 = CO + II.CO 3 !! + 6 C1II 

et que le germanochloroforme à la température ordinaire donne 
une réaction semblable : 

2GeCPH + 3ÏPO — GeO -f H. GeO-H + 0CI1I 

Les rapports d’homologie que présentent les composés germa¬ 
niques et carboniques sont tout aussi étroits. C’est ainsi que l’action 
de la potasse sur le tétrachlorure de germanium est la même que 
sur ie tétrachlorure de carbone : 

CCP + 4HOK 4C1K + 2H 3 0 + CO 3 
GeCP + 4HOK = 4C1K + 2ÏPO + GeO 3 

Un excès de potasse donne respectivement C0 3 K 3 et GeO s K 3 . 11 
est à noter que le chloroforme et le germanochloroforme d'une part, 
le tétachlorure de carbone et le tétachlorure de germanium d’autre 
part, traités par l'eau ou par les alcalis, conduisent dans le pre¬ 
mier cas aux protoxydes et aux composés formiques, et dans le 
second aux bioxydes. 

L’analogie des caractères tant physiques que chimiques du chlo~ 
roforme et du germanochloroforme a conduit à attribuer & ces 
deux composés la même composition. 

Tous les raisonnements valables pour le chloroforme le sont 
aussi pour le germanochloroforme, et tous les auteurs sont d’accord 
sur ce point. 

Inversement tous les raisonnements valables pour le germano¬ 
chloroforme doivent l'être pour le chloroforme. 

Or nous avons vu que, dans le germanochloroforme, le germanium 
présente une incontestable bivalence polaire, et qu’il doit être 
considéré comme un complexe de chlorure germaneux et d’acide 
chlorhydrique. Si cette manière de voir est légitime dans le cas du 
germanium, elle doit l’être dans le cas du carbone. 
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Le fait que le chlorure carboneux CCI 2 est inconnu à l’état libre, 
n’inÜrme pas qu’il ne puisse exister dans un complexe. C’est un 
fait connu que les sels complexes sont généralement stables même 
si l’un de leurs constituants est instable. D’autre part, on connaît 
l’oxyde CO où la divalence du carbone n’est pas douteuse. On sait, 
par ailleurs, que les radicaux libres ne sont stables que lorsque 
l’atome central est associé à certains atomes, ou groupes d’atomes. 
Le chlore est sans doute trop électronégatif pour que CCI 2 puisse 
exister à l’état libre. 

Il est donc légitime de conclure que le chloroforme est un com¬ 
plexe dans lequel le carbone est bipolaire et tricoordonné et auquel 

f 

il est permis d’attribuer la formule [C H C1 3 ]'II + . 
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N° 74. — Remarques relatives aux valences 
et coordinences du carbone; par G. URBAIN*. 

<8.4.1932.1 

D’une part, le développement de la théorie électrochimique et de 
la coordination des molécules complexes, d’après A. Wemer, 
d’autre part, l’isolement récent de nombreux radicaux organiques 
où la valence du carbone apparaît comme aberrante, enlin la mul¬ 
tiplicité des transpositions moléculaires signalées depuis une 
quinzaine d’années imposent quelques amendements au système, 

* Cette note a fait l’objet d'une communication verbale à la Séance 
du 8 avril 1932. 
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aujourd'hui classique, qui a permis l'épanouissement actuel, et si 
remarquable, de la Chimie organique. 

Le plus important de ces principes, celui qui règle Y enchaînement 
des atomes de carbone , formant le squelette des molécules orga¬ 
niques, n'a jamais reçu d’atteinte. Il apparatt comme rigoureux. 
Ce sont donc ceux de moindre valeur qui doivent être assouplis 
pour se plier aux exigences des progrès récents dont la chimie 
s’est enrichie dans son double domaine expérimental et théorique : 

Principe des liaisons atomiques , d’après lequel tout atome, dans 
une molécule, doit nécessairement être lié À quelque autre atome. 

Principe de la tétravalence du carbone , ou principe de Kékulé, 
d’après lequel tout atome de carbone admettrait nécessairement 
4 liaisons. 

Principe de la conservation des structures , d’après lequel tout 
dérivé d’un composé résulterait d’une substitution réelle ou vir- 
tuelle ne portant aucune atteinte À l’architecture primitive. 

Principe de la scission des molécules d'addition qui impose & 
toute molécule d’addition de se scinder pour se fixer sur une autre 
molécule. 

Les phénomènes d’ionisation, dont la réalité ne fait plus de doute 
aujourd'hui, n’imposent aux ions d'une molécule saline aucune 
liaison, puisque ces ions sont indépendants, non seulement en 
solution dans un solvant doué d’une grande constante diélectrique, 
mais même dans l’état solide iBragg). Ces phénomènes sont relati¬ 
vement rares en chimie organique où dominent les composés non'» 
électrolytes. Ils n’en existent pas moins, ce qui restreint la généra¬ 
lité du principe des liaisons atomiques. 

Le principe de Kékulé, dont la valeur pratique est si considé¬ 
rable que chacun s’y réfère pour apprécier la légitimité d’une for¬ 
mule en chimie organique, a dû restreindre sa généralité depuis 
que de nombreux radicaux ont été isolés, où le carbone se révèle, 
sans conteste possible, di ou trivalent. Et déjÀ on admet volontiers 
la divalence du carbone dans les isocyanures. 

Depuis longtemps, le principe de la conservation des structures 
n’est plus admis que dans les exposés élémentaires. Au sujet des 
transpositions, on ne peut même plus évoquer les réactions bru¬ 
tales qui servaient autrefois de justification aux changements des 
architectures moléculaires. Elles sont devenues régulières depuis 
qu’on s’efforce de les systématiser. 

Le principe de la scission des molécules d’addition apparatt 
comme une nécessité qu’impose le principe de Kékulé. L’ouverture 
d’une liaison multiple en est souvent le corollaire. 11 est clair que 
si, par principe, le carbone organique n’était pas nécessairement 
tétravalent, l’azote tri ou pentavalent, l’oxygène di ou tétrava- 
lent, etc..., bien des liaisons multiples, dont les positions sont 
parfois si embarrassantes, seraient considérées comme superflue». 
Ce principe vaut donc ce que vaut lui-même le principe de Kékulé. 

Les organiciens ont toujours respecté le principe de la scission 
des molécules d’addition depuis qu’il a été proposé. Il est probable 
que, dans la majorité des cas, leurs raisons sont excellentes. La 
question est de savoir si, abstraction faite de considérations d'ordre 
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pratique dont la valeur serait contestable, il a la généralité qu’on 
lui prête. L’étude des complexes de la Chimie minérale n’a pas 
permis d’adopter complètement ce principe, puisque des molécules 
d’addition comme l'eau, l’ammoniac, et bien d'autres, tant minérales 
qu organiques, ne peuvent, dans ces complexes, être considérées 
comme scindées. Ces molécules d’addition y apparaissent comme 
conservant leur intégrité pour former des oxoniums avec un oxy¬ 
gène tricoordonné, c’est-à-dire trivalent, au sens organicien du 
terme, des ammoniums avec un azote tétracoordonné, c’est-à-dire 
tétravalent, etc. 

Ces manières de voir ont été légitimées par des faits ressortis¬ 
sant à la stéréochimie optique. 

11 est difficile de croire que les atomes contenus dans les molé¬ 
cules organiques admettent nécessairement des valences qu'ils 
ne sont pas obligé d’avoir dans les corps minéraux ; et il est pos¬ 
sible que les distinctions faites à cet égard soient, dans l’un et 
l’autre cas, plus ou moins illusoires. Cela posé, étant donné que les 
principes du système des valences organiciennes apparaissent 
comme légitimement applicables à un certain nombre de composés 
minéraux, il devient admissible, réciproquement, que les principes 
du système des valences coordinatives soient applicables à un cer¬ 
tain nombre de composés organiques. 

Il ne serait même pas impossible que, dans certains cas, la 
théorie coordinative appliquée à des composés organiques, rende 
mieux compte des faits que la théorie organicienne. La recherche 
de la solution d’un tel problème se heurte à de nombreuses diffi¬ 
cultés, alors que, dans son ensemble, la théorie organicienne pré¬ 
sente une valeur reconnue et que, dans l’immense majorité des cas, 
les constitutions auxquelles elle conduit peuvent être confirmées. 
D’autre part, le problème posé impose de faire table rase d’habi¬ 
tudes d'esprit aujourd’hui invétérées; et c’est là, sans doute, ce 
qui s’oppose le plus à faire de la théorie organicienne et de la 
théorie coordinative une seule synthèse dominant à la fois la 
chimie minérale et la chimie organique, c’est-à-dire la chimie tout 
entière. Cependant, parce que l’unité de la chimie l’exige, on doit 
souhaiter que cette fusion se réalise. 

Ce sont les résultats d’un modeste effort dans ce sens que je 
présente dans cette note. J'y applique à l’acide formique et au 
chloroforme les principes de la théorie coordinative, et j’ai prié 
d’autre part M. Tchakirian (*) d’appliquer aux composés du ger¬ 
manium ceux de la méthode comparative qui permet de rappro¬ 
cher ou d’éloigner les uns des autres les divers éléments chi¬ 
miques, méthode à laquelle la chimie a dû, dans le passé, ses 
meilleurs progrès. L’application de ces principes m’a conduit, dans 
quelques cas, à des constitutions qui paraissent rendre mieux 
compte des faits que les constitutions admises. 

D’autre part, j’ai pu me convaincre que l’ancien dualisme a été, 
en chimie organique, remplacé de façon trop absolue par un 
système unitaire qui, cependant, présente l’avantage simplificateur 

(*) Voir à ce sujet, A. Tchakihian, ce Bail, p. $46. 
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de ne pas distinguer entre les valences attribuées au carbone. Or, 
attribuer normalement à cet élément 4 valences, c’est considérer 
tous les corps organiques comme dérivant de l'oxyde carbonique. 
On ne conçoit guère, dans ce système, que certains composés 
organiques puissent dériver de l’oxyde de carbone en tant que 
produits d'addition, ce qui, dans l’hypothèse d’une linale tetra- 
coordinence du carbone, accorderait à cet élément 2 valences nor¬ 
males seulement, les autres valences devant être alors considérées 
comme supplémentaires. 

Ce qui s’oppose à cette façon de considérer les choses (à laquelle 
se prête cependant le dualisme contemporain, comme on le verra 
plus loinï, c’est qu’entre les liaisons normales et les liaisons 
supplémentaires, on a fondé en chimie organique une distinction 
de fait : les liaisons normales sont solides, alors que les liaisons 
supplémentaires sont fragiles. Il en résulte que ces dernières ne 
peuvent jouer, en chimie organique, qu’un rôle subalterne. Les 
combinaisons qu’elles assurent ont d’abord été appelées molécu¬ 
laires; on les appelle volontiers complexes aujourd’hui. 

Ces manières de voir traditionnelles paraissent d'abord s’im¬ 
poser. Malheureusement, dès qu’elles sont confrontées avec les 
faits, elles apparaissent conventionnelles et sans grande valeur. 

En effet, on ne saurait faire de la solidité des liaisons un critère 
de la nature des valences. Apparemment, celles qui se rompent 
lors des transpositions moléculaires ne sont guère solides. Cesse-t-on 
de les considérer comme normales pour cette raison? Ainsi donc, 
il s’en faut que toutes les valences dites normales assurent des 
liaisons solides à l’édilice moléculaire. 

D’autre part, les valences dites supplémentaires sont-elles tou¬ 
jours nécessairement fragiles? Un coup d’œil jeté sur la chimie des 
complexes minéraux suffit pour convaincre du contraire. Les 
valences supplémentaires y assurent des liaisons qui ne sont pas 
moins solides que les valences principales. Les valences supplé¬ 
mentaires attribuées d’autre part à l’iode, par exemple, dans les 
dérivés organiques iodosés ne sont-elles pas beaucoup plus robustes 
que tant de valences du carbone considérées comme normales et 
qui se rompent sous les influences les plus légères? 

Doue la distinction faite résiste mal à l’analyse des faits, et rien 
ne s'oppose à-ce qu’un carbone tétravalent soit considéré, dans 
certains cas, comme ayant la valence normale 2, et en outre, 
1 ou 2 valences supplémentaires plus ou moins robustes. 

U suffirait à cette lin que les composés mis en cause puissent 
être considérés comme des produits d’addition de l’oxyde de car¬ 
bone, par exemple, avec quelque molécule entière telle que II30 
ou NID. Le carbone y serait alors divalent , idée que j’exprimerai 
pour éviter toute équivoque en disant que sa valence principale 
serait 2 et sa coordinence 3 ou i. 

Mais puisque nous sommes amenés à considérer de tels com¬ 
posés comme des complexes de l'oxyde de carbone, il devient pro¬ 
bable que la valence fondamentale du carbone restant 2, sa coor¬ 
dinence sera 3, la combinaison étant faite molécule à molécule. 

Or, l'oxyde de carbone est un produit constant de la chimie de 
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l'acide formique, de ses sels, et aussi de la chimie du chloroforme. 

A 100°, l'oxyde de carbone se combine, molécule à molécule , aux 
alcalis caustiques pour donner des formiates. Inversement, l'acide 
formique, traité parles déshydratants, libère de l’oxyde de carbone. 

Ces faits, conformément aux définitions, font légitimement des 
formiates des complexes d’oxyde de carbone et d’hydroxydes alca¬ 
lins: et, de l'acide' formique, un complexe d’oxyde de carbone 
et d’eau. 

D’autre part, le chloroforme traité par les alcalis donne de l’oxyde 
de carbone et des formiates alcalins. 

11 est à remarquer que la réaction classique ne mentionne pas 
l’oxyde de carbone : 

CHCl 3 -h 4HOK == HC0 2 K + 3CIK + 2H 2 0 

En conséquence la formation de l’oxyde de carbone apparaît 
dans le système organicien comme irrégulière . 

Cependant une telle formation irrégulière devrait être le fait 
d’une température trop élevée, et diminuer à mesure que la réac¬ 
tion est réalisée à température plus basse. Or c’est précisément le 
contraire que l'on observe: plus la température est basse, plus le 
dégagement d’oxyde de carbone est considérable. 

Cette anomalie a été remarquée par Richter qui en donne, dans 
son traité, l’explication suivante : l’oxyde de carbone provient 
peut-être du composé intermédiaire. CCI 2 formé par l'élimination 
de Clb sous l’influence des alcalis. 

Cela revient à dire que le chloroforme accuse dans cette réac¬ 
tion la constitution d’un chlorhydrate de chlorure carboneux. 

Dans ce cas, en effet, la première action de la potasse doit être 
d'éliminer l’acide chlorhydrique associé au chlorure carboneux 
dont l’existence est admise par Richter. La deuxième action de la 
potasse doit être de former de l’oxyde de carbone. 

Quant à la formation de formiate, elle se justifie suffisamment 
du fait que l'oxyde de carbone se combine avec la potasse, à la 
condition que la température soit suffisamment élevée. 

Dans le cas considéré des deux théories mises en concurrence, 
n’est-ce pas celle des complexes qui l’emporte? 

On peut objecter que le chlorure carboneux CCI 2 est inconnu. 

Cette objection conduit à rechercher dans quelle mesure il est 
légitime d’admettre l’existence d’êtres chimiques inconnus à l'état 
libre. 

L’histoire des radicaux de la chimie organique permet de répondre 
à la question. 

Depuis plus de 60 ans, leur existence virtuelle est admise par les 
organiciens. 

Depuis quelques années l’existence réelle d'un certain nombre 
d’entre eux est devenue certaine en dépit du dogme qui niait leur 
droit à l’isolement. De là on peut conclure que l’hypothèse de 
Richter est suffisamment légitimée. 

D’autre part on sait que nombre de composés simples instables 
acquièrent une stabilité remarquable lorsqu'on les engage dans 
des combinaisons complexes. Alors que l’argent divalent et le 

soc. ciiim., 4* sér., t. li, 1935. — Mémoires. M> 
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nickel monovalent, par exemple, n’existent que sous la forme com¬ 
plexe, nul ne songe À nier l’existence virtuelle des composés 
simples correspondants que stabilise précisément leur présence 
dans ces composés complexes. 

Ainsi dans le chloroforme, comme dans l’acide formique et les 
formiates. la valence principale du carbone serait £ et ses autres 
valences seraient supplémentaires. Et ce sont des faits d’ordre 
strictement chimique qui plaident cette eause. 

Nous sommes si habitués à considérer comme identiques les 
valences coutumières du carbone qu’une distinction faite entre 
elles semblera diflioile à admettre. Cependant oette distinction 
nous a été imposée ici par des faits que la formule classique laisse 
dans l’ombre e( ne peut permettre de prévoir. 

Il est donc loisible de considérer, avec quelque avantage dans 
certains cas, la tétravalenee habituelle du carbone comme une 
tétracoordinence qui ne présage rien de la valence principale du 
carbone dans les composés organiques. 

Nous remarquerons, d’autre part, que les coordinences se pré¬ 
sentent souvent comme plus constantes que les valences fonda¬ 
mentales. C'est à cette régularité que la théorie de Werner doit ses 
succès. C’est à une régularité du même genre que la théorie de 
Kékulé a certainement dû les siens ; et il apparaît qu’à cet égard la 
théorie de Werner et celle de Kékulé se confondent, ce qui a son 
importance pour l'unité si désirable de la science chimique. 

Mais si les coordinences varient souvent moins que les valences 
principales, on ne saurait postuler qu’un élément quelconque ne 
puisse admettre qu’une seule coordinence. 

Ainsi le carbone, qui est le plus fréquemment tétracoordonné, 
peut se satisfaire de la tricoordinence puisqu’il est trivalent dans 
les triarylméthyles (dans les composés simples, valence principale 
et coordinence se confondent) et même de la dicoordinence comme 

cela se voit dans l’oxvde de carbone et ses acétais. 

% 

D'autre part, une valence aberrante correspond souvent à une 
coordinence de même valeur. 


Ai\ 

Ar-^C Cl et 

Ar/ 


Aï\ 

Àr~C 

Ar/ 


+ 

Cet exemple permet de supposer que la tricoordinence du 
carbone ne doit pas être une exception. Elle s'impose (par simple 
application de la théorie des ions), en première anslyse, par 
exemple, dans le cas des sels du nitroforme, dans celui des aeétyl- 
acétonates et des autres composés similaires : 




K 

I 


La théorie des ions dont dérive la théorie coordinative donne 
ainsi une solution siipple et déjà admise des phénomènes d’énoli- 
sation et ÿes transformations moléculaires qui leur correspondait. 
D'ailleurs si pour les sels, qui sont de francs électrolytes, 1« 
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problème est facile à résoudre, et il n en est pas de même pour lés 
acides dont ces sels dérivent, car il y a généralement deux consti¬ 
tutions différentes à envisager pour eux, 

La vàriété du nitroforme qui conduit le courant électrique, admet 
la constitution coordinatlve : 



Màis pour l’autre variété, deux 
être mises en concurence : 



solutions du problème peuvent 

/NO 2 

Cé-NO* 

\N0 2 H 


La première est la formule classique conforme à la règle de 
Kékulé. 


La règle des séries de Werner conduit à la seconde, car le nitro¬ 
forme non conducteur doit résulter de la substitution d'une’ molé¬ 
cule entière NO s H à un ion NO 3 dissimulé dans l’ion nitroformfity«fe, 
sans que la coordinence de son atome central soit modifiée. 

Comment résoudre ce problème sans faire intervenir quelque 
préférence personnelle, soit pour la règle de Kékulé, soit pour la 
règle de Werner ? 

Il y a lieu de recourir ici à la méthode analogique. 

Nul ne contestera qu’il faille attribuer au nitroforme non conduc¬ 
teur une constitution analogue à celle du chloroforme, lui-mêmè 
non Conducteur. 

Or nous avons vu que le chloroforme pouvait être considéré 
Cofamé un Chlorhydrate de chlorure carboneux. 

Cette manière de voir dont nous avons montré, suivant Richter, 
qu'elle repose directement sur l’expérience, doit se concilier avec 
le fait que le chloroforme est non-électrolyte. 

C’est ce qu’exprime suffisamment la formule : 

.H 



Si elle est acceptable, la formule analogue attribuée au nitro¬ 
forme non conducteur doit l'être aussi. 

Il né résulte pas obligatoirement de cés considérations que 
l’atome d’hydrogène en litige soit lié ou non au carbone. La théorie 
orgftnicienne des formes tautomères n’est pas plus affirmative, car 
élle admet les deux hypothèses. Seulement la même idée est appli¬ 
quée très différemment dans les deux théories. 

D'après les organiciens, l'hydrogène dé la variété conductrice 
serait lié à un groupe NO 3 , alors que d’après la théorie coordina- 
trice, Cè serait seulement le cas pour la variété Aoü Conductrice. 

yd 

La formule Q—Cl Cependant — et on peut de rendre à cet 

\C1H 

argument — explique seule le fait que dans l’action de la pota&se, 
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les 8 atomes de chlore ne se comportent pas de même. On voit 
que l’un des chlores y ligure comme dicoordonné. La règle de 
Werner concorde seule ici avec l’ensemble des faits. Cette règle 
conduit à la dicoordinence du chlore comme elle conduit à la tri- 
coordinence de l'oxygène et à la tétracoordinence de l’azote. 

La facilité avec laquelle le chloroforme donne des combinaisons 
moléculaires (chloroforme de cristallisation) s’explique ici par la 
possibilité pour le carbone central de nouvelles valences de 
coordination. Alors que le chloroforme se présente comme un 
chlorhydrate de chlorure carboneux, rien n’impose à la molécule 
dissimulée CIH d’être scindée. Les faits montrent que cette molé¬ 
cule dissimulée joue un rôle privilégié lors de l’attaque du chlo¬ 
roforme par des alcalis, et c’est là un point sur lequel il convenait 
d’insister. 

Ainsi l'ensemble des propriétés connues du chloroforme plaident 
en faveur d’un carbone divalent et tricoordonné dans sa molécule. 

La théorie qui vient d’être envisagée est-elle susceptible d’une 
certaine généralisation? 

Elle s’applique sans difficulté à l’acide formique, dès que l'on 
considère cet acide comme un complexe d’oxyde de carbone et 
d’eau, ce que les faits ainsi que nous l'avons vu légitiment : 



L’hydroxyle dissimulé figuré dans ce complexe ressortit aux 
considérations suivantes : 

Entre les anhydrides CO et CO 2 , les rapports sont ceux d’un 
anhydride carboneux à un anhydride carbonique. 

En effet, d’une part, les bicarbonates par voie humide, sont 
transformés en formiates par réduction ; et par voie sèche, l’hydrure 
de potassium réduit l'anhydride carbonique en formiate. D'autre 
part, les oxydants transforment les formiates en carbonates. 

Les formiates et les bicarbonates s’ionisent conformément aux 
schèmes : 

(C0 2 H)Na et (C0 3 H)Na 

i 

Les deux ions complexes (C0 2 II) et (C0 3 H) different par l’apti¬ 
tude à l’ionisation de l’atome d’hydrogène qu’ils renferment. 

L’ion hydroxycarbonique, hydrolysable et ionisable, est un ion 
complexe fragile. L’ion formique est un ion complexe parfait dont 
les constituants sont entièrement dissimulés. 

Ces rapports de carboneux à carbonique sont semblables aux 
rapports de germaneux à germanique, de stanneux à st&nnique 
ainsi qu’il ressort des remarques de \I. Tchakirian. Les différences 
sont conformes à ce que l’on sait des variations que l’homologie 
entre éléments d’une même famille détermine toujours dans un 
sens fixé. 

La méthode comparative nous conduit d’autre part à admettre 



J 1W'2 
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que des composés homologues d’une même famille ont des consti¬ 
tutions semblables. 11 y a du moins dans le cas présent de grandes 
probabilités pour qu'il en soit ainsi. 

Or les constitutions attribuées à l’acide formique et à l'hydroxyde 
stanneux, dans le système classique, sont différentes : 



C est que, considéré comme le premier terme de la série des 
inono-acides, l’acide formique a été formulé en conséquence ; et 
que l'hydrate stanneux a été plus simplement considéré comme un 
hydroxyde métallique. 

L'analogie des formiates et des stannites n'a pas été prise en 
considération, non plus que la correspondance de leurs pouvoirs 
réducteurs. 


Il en résulte que, tandis que, dans l'acide formique, le pouvoir 
réducteur est attribué à l’hydrogène, il est, dans l'hydroxyde stan¬ 
neux, attribué à l’étain. 

Cependant, les propriétés réductrices de l’acide formique parais¬ 
sent être le seul fait positif évoqué en faveur du caractère aldéhy- 
dique accordé à l’acide formique. 

D’autre part, le caractère réducteur d'une fonction aldéhydique 
tient-il plutôt à l’hydrogène qu'au carbone? On ne saurait l’affirmer. 

Dans ces conditions, il semble admissible d’accorder au carbone 
de l’acide formique le caractère réducteur comme, dans l’hydroxyde 
stanneux, on l’accorde à l’étain. Dès lors, l’atome d’hydrogène en 
litige ne serait pas plus nécessairement lié au carbone qu’il ne l’est 
ù l’étain dans l'hydroxyde stanneux. 11 pourrait aussi bien être lié 
à l’oxygène, comme nous avons vu qu’il pouvait l’être au chlore 
dans le chloroforme. 


1 


0 - O l tl , 

.a formule coordinative % H est «loue acceptable, le car- 

L OH J t F 


bone ayant été déjà considéré plus haut dans le chloroforme comme 
divalent et tricoordonné. 


Cette divalence semble bien confirmée par le fait que l’hydrolyse 
en liqueur acide des carbylamincs C — N-R, ou de l’acide fulmi¬ 
nique CN-OH, détermine la formation d’acide formique. La for¬ 


mule 



H ne permet pas de considérer l'acide formique 


comme le premier terme de la série des acides tels que l'acide 
acétique. 

Mais est-il bien légitime de le faire alors que l’acide formique 
présente des caractères si différents de ceux que les acides du 
type RC0 2 H présentent en commun ? 

C’est ainsi qu’il est 12 fois plus conducteur que l’acide acétique 
(Ostwaldj; qu’il ne donne ni chlorure, ni anhydride d'acide; et 
qu’ainsi il ne présente pas les caractères généraux que doivent 
présenter en commun les divers termes d'une même série organique. 
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Il est ainsi possible d’admettre que les fonctions acides sont net¬ 
tement différentes dans l'acide formique et l'acide acétique* et qne 
les formules de ces acides ne doivent pas se correspondre néces~ 
sairement. 

La théorie coordinative a été faite par Werner pour les métaux 
de faible électropositivité, et — comme on sait — elle s'applique 
de façon remarquable aux complexes des métaux qui présentent 
ce caractère. Dans la famille naturelle C, Si, Ge, Sn, le caractère 
positif diminue à mesure que les poids atomiques diminuent eux- 
mêmes. Il parait changer de signe avec le Si et le carbone qui 
rentrent dans la catégorie des métalloïdes. Nul ne peut plus 
admettre que la distinction entre métalloïdes et métaux soit rigou¬ 
reuse. Il n'y a, à cet égard, que des différences de degré, et la 
distinction ne peut être acceptable que d’un point de vue relatif, 
si on le considère du seul point de vue chimique. 

Si un métal admet deux valences principales comme l'étain, par 
exemple, le caractère métalloïdique des ious complexes s’acêentue 
pour la valence la plus élevée et le caractère métallique pour la 
valence la plus faible. Pour un élément comme le carbone, il doit 
en être de même. C'est parce que le carbone à l'état carboneux 
reste suffisamment positif que des complexes carboneux doivent 
plus volontiers se plier aux exigences de la théorie coordinative 
que des complexes carboniques. C'est ainsi que CCI 4 ne donne pas 
comme SnCI 4 des complexes tels que (SnCl 6 )K 2 . 

«r + 

Conformément & la règle d’Abegg, seuls des métalloïdes de 
moindre électroaffinité que le chlore semblent pouvoir former des 
complexes avec des composés carboniques simples. C'est le cas 
des carbonates (C0 3 )K 2 , complexe de CO 1 et K a O. 

Le but principal de cette note a été de mettre en évidence ces 
conséquences de la chimie comparée. 

La méthode comparative conduit, en effet, & distinguer dans la 
chimie du carbone deux séries de dérivés complexes correspon¬ 
dant aux oxydes simples CO et CO 2 . Dans la première série, la 
valence principale du carbone doit être 2, sa coordinence peut être 8 
dans quelques cas. Cette question des valences principales du car¬ 
bone l’emporte sur celle de ses coordinences. 

Les résultats mentionnés dans cette note montrent que 1 exten¬ 
sion de la théorie des complexes est accéptable dans le domaine 
du carbone organique, et qu’elle permet de prévoir certains faits 
que la théorie classique laisse dans l’ombre. 

N° 75. — Sur la teneur Inégale en manganèse des feuille* 

vertes et des feuille* étiolée*; par M« Gabriel BERTRAND 

et M ro * M. R08ENBLATT. 

(28.4.1982.) 

Nous avons déjà fait connaître diverses particularités relative* à 
la teneur en manganèse des organes foliaires, notamment, les 
variations de cette teneur en fonction de l’Age et, oe qui revient à 
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peu près au même, de la position sur la tige eu sur le rameau (1). 
Nous avons observé, depuis, qu’il y avait aussi une corrélation 
entre la teneur en métal et l’intensité 4e la coloration verte des 
mêmes organes. 

Nous avons examiné successivement ; 

A- — Des feuilles prises sur des individus différents d’une même 
espèce (ou variété) cultivés les uns en pleine lumière et les autres 
à l’abri plus ou moins complet de cet agent physique; 

B. — Des feuilles prélevées sur un même individu, mais en des 
endroits distincts aq point de vue de la coloration, et 

C. — Des partieg diversement colorées d’une même espèce 
atteinte de panachure. 

Les feuilles ont toujours été récoltées arec soin et nettoyées 
minutieusement, de manière à éviter leur souillure par des par¬ 
celles terreuses; les dosages de matières sèches, de cendres et de 
manganèse ont été effectués comme dans nos recherches anté¬ 
rieures. 

Le groupe A réunit trois lots de pissenlit {Tarwapum off. £.). 
Le prerqier, venu spontanément dans le jardin de l’Institut Pasteur, 
était d’une çplqration vert foncé, les deux autres provenaient 4e 
cultures maraîchères réalisées avec ou sens le concours de le 
lumière naturelle. Les individus du lot éclairé étaient d’un assç?; 
beau vert, ppu 35 du lot étiolé étaient jaunes, & peine teintés de yert 
per endroits. 

Le groupe B comprend plusieurs espèces et variétés de plantes 
cultivées comme salades (chicorée frisée, scarole, laitue pommée, 
romaine, etc.), ou comme légume (chou, céleri). Dans la plupart 
des cas nous avons comparé les feuilles extérieures de la pro¬ 
duction maraîchère, de coloration plus ou moins verte, à celles 
du centre, en général d’un jaune pâle. 

Dans le cas du chou, dont nous avons examiné deux échantillons, 
nous avons une fois traité à part les feuilles extérieures vertes, 
celles sous-jacentes à peu près jaunes et celles du centre presque 
blanches. Enlin, de l’endive et de la barbe de capucin nous avons 
seulement analysé l’ensemble des feuilles, celles-ci étant produites 
par la culture à l’état complètement étiolé. 

Le groupe C est représenté par une variété d'Aucuba japanica à 
feuillage panaché. Nous avons choisi sur plusieurs pieds de cet 
arbrisseau des feuilles présentant d'assez larges macules jaunes 
que nous avons isolées au scalpel; en même temps nous avons 
séparé, des mêmes feuilles ou de feuilles du même âge, des sur¬ 
faces vertes aussi semblable* que possible aux précédentes quant 
aux dimensions et aux positions de part et d’autre de la nervure 
principale. 


(1) G. Bertrand, Bull Soc. Chim. (4), 1921, t. 29, p. 910; Bull. Soc. Chim. 
(4), t 31, 19Î2, p. 126; Bull. Soc. Chim. (4), 1922, t. 31. p. 345. 
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Le tableau ci-dessous résume les résultats obtenus : 


Nom de lu plante examiné».* 

A. Pissenlit : Spontané (feuillage vert < Ym«*é>. 

— Cultivé à la lumière (f. vertes). 

— — étiolé (f. presque janiu ^). 

B. Chicorée : Frisée (f. ext. vertes). 

— (f. int. étiolées). *.... 

— Scarole (f. ext. vertes). 

• — — (f. int. étiolées)........ 

— Endives (étiolées) échaul. N" I ....... 

— Barbe (1e Capucin (étiolée) .. 

Laitue : Pommée (f. ext. vertes)... 

— — (f. int. étiolées). 

— Romaine (f. ext. vertes). 

— — (f. Int. étiolées). . 

Chou : Pommé, N°1 (f. ext. vertes)... 

— — — (f. moy. vert clair) . 

— — — (f. centrales étiolées). 

— Pommé, N'°2 (f. ext. vertes). .... 

— — — (f. int. étiol»!es). 

Céleri : Feuilles ext. vertes. 

— — int. étiolées. 

C. Aucuba japonica : Feuillage pana* h-* (part, vêtir)... 

— — — (part, étiolée) . 


Manganèse pour <*ritl »I» 


it. fraîche 

Mat. sèche 

r.cmlrc 

o, io 

2,07 

ü.o;) 

O, IN 

1,92 

11,40 

0.00 

1,015 

9, KJ 

U, 1K 

0,70 

31,44 

0,1:! 

i. n;i 

i:’.Oi 

0,08 

1.02 

7,4 s 

0.00 

0.01 

0.20 

n.ox 

1.87 

10.90 

O.IO 

1.70 

19.20 

0.2:! 

H. (0 

.1. «2 

0,0X0 

2,00 

9.U» 

0,044 

1,07 

8.97 

0.040 

0.98 

<S.:î 

0,043 

o.h; 

A*r il f 

t 1 

0,22 

2,5a 

12.90 

0,05 

0.75 

11.9 1 

0,04 

0.17 

4.00 

0,27 

a *;« 

27,:.:i 

0,15 

2, OS 

20. S. î 

0.112 

1,0:4 

0,5 i 

0,0X0 

0,82 

M (U 

J) 

0.29 

1.15 

18,12 

0.27 

1,08 

15,97 


Il ressort nettement de ces résultats que, pour une espèce ou 
une variété végétale donnée, les feuilles s’enrichissent à la fois en 
chlorophylle et en manganèse, de sorte que les feuilles vertes sont 
toujours plus riches en métal que les feuilles étiolées. C’est une 
relation tout à fait semblable à celle qui a déjà été découverte par 
l’un de nous avec B. Benzon au sujet du zinc (2), avec M m ® Voronca- 
Spirt au sujet du titane {$) et, plus récemment, avec M n,e G. Lévy 
au sujet de l’aluminium (4). Cette relation est à retenir au double 
point de vue de la physiologie végétale et de l'alimentation ration¬ 
nelle. 


(2) G. 
\Hj G. 

p. 1044. 
V) G. 


Bertrand et B. Benzon, Bull. Soc. Chini. 4), 1020, t. 46, p. I0S. 
Bertrand et M“' Yohonca-Spirt, Bull. Soc. Chini. t 4), 1020, t. 46, 

Bertrand et G. Lévy, Bull. Soc. Ghim. (4 , 1081, t. 49, p. 1417. 
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I 

EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU 10 JUIN 1935. 

Présidence de M. Matignon, président . 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont présentés pour être membres de la Société : M. G. Allard, 
agrégé ès sciences physiques, assistant à la Faculté des Sciences, 
«s, rue Lacépède, à Paris, présenté par MM. G. Urbain et P. Job. 

M. Jean Isabey, ingénieur-chimiste 1. C. P., 22, rue des Ecoles, 
ii Chatou (Seine-et-Oise), présenté par MM. P. Job et Cl. Duval. 

M. Jacques Rabaté, sous-Directeur du Laboratoire de Physique 
végétale au Muséum, présenté par MM. Bougault et Fabrs. 

La Société a reçu des plis cachetés de la Compagnie de 
Béthune, à Bully-les-Mines ^déposé le 6 juin sous le n° 585), de 
M. Baranger, à Versailles (reçu le 6 juin; inscrit sous le n° 586), de 
M. Fouché, à Houdan, n° 581 et de MM. E. André et C. Vernier 
(pli n° 588). 

M. le Président aunoncc la mort de M. M. Bouugukl, en ces 
termes : 

9 

Cette année, la mort frappe à coups redoublés daus les rangs de 
la Société chimique. Après Marc Bridel, Mailhe, Faillebin, Bre- 
teau, disparus à un âge qui faisait espérer pour chacun d’eux une 
carrière scientilique encore longue, nous sommes profondément 
atteints par le décès subit, imprévu, de l'un des plus jeunes, de l’un 
des plus ardents et des plus féconds dans la recherche et, j’ajouterai, 
l’un des plus sympathiques de nos membres, Maurice Bourguel. 

11 avait accepté de venir exposer devant notre Société le rôle de 
reflet Raman daus ses rapports avec la Chimie organique; le 
Î1 mai, à la veille d’une opération qui s'imposait, il n’avait pas 
hésité, nous l’avons appris depuis, à ajourner son entrée à la 
clinique plutôt que de modilier la date de sa Conférence. Cet acte 
de courage et de désintéressement pour sa personne caractérise sa 
haute conscience scientifique et son sens élevé du devoir. Pendant 
deux heures il capta notre attention par l’intérêt des résultats 
obtenus quatre années à peine après la découverte du spectre 
Raman. Nous sommes encore sous l’impression de cette foi, de 
cette conviction avec laquelle il nous montrait tout ce que la Chimie 
avait acquis en un si court laps de temps et nous disait tous les 
espoirs entrevus pour un prochain avenir. 

11 nous avait tous convaincus que l’effet Raman apportait dans 
la science une nouvelle méthode d’investigation d’un pouvoir 
d’action digne de la plus grande attention. C’est qu’en effet, elle 
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ne permet pas seulement, à Fai de de données empiriques établies 
par des expériences préliminaires, de comparer et d’identifier sur 
le champ les espèces chimiques fournies par la synthèse, mais 
encore elle nous met, en quelque sorte, en présence de l'édifice 
architectural réel de la molécule, réalité traduite dans le nombre 
et la répartition des lignes spectrales. 

11 nous avait laissé entrevoir la part déjà importante qu’il avait 
apportée lui-même dans ce nouveau domaine de la science ; la 
plupart des résultats qu'il a condensés dans sa conférence 
bourrée de faits n’avaient pas encore fait l’objet de publication. 
L’excellent physicien qu’il était, avait d’ailleurs perfectionné la 
technique des observations ; il avait fait construire de nouveaux 
appareils plus dispersifs, permettant de préciser l'étude qualita¬ 
tive du phénomène. 

Avec sa puissance de travail, ses qualités d’expérimentateur, il 
allait prendre une situation prépondérante dans cette voie ouverte 
par Kaman^ et devenir avec le temps l’un des jeunes Maîtres de 
la. Chimie française. Ancien Elève de l’Ecole Normale où il était 
entré en 1913, il fit toute la guerre, et fut atteint en Orient par les 
fièvres paludéennes ; il ne devait jamais s’en remettre. Préoccupé 
beaucoup plus de ses soucis scientifiques on professoraux que de 
sa santé, il meurt à 38 ans, lui aussi victime de la guerre. Fils d'an 
répétiteur de Lycée, dont il était la juste fierté, il avait deux 
sœurs, toutes deux dans l’enseignement. M M Bourguel, ancienne 
Elève de l’Ecole de Sèvres, est elle-même professeur. 

J’adresse à cette famille d’universitaires si cruellement éprouvée 
l expnession de nos sentiments de douloureuse sympathie. 

Bourguel laisse une œuvre importante et une œuvre de qualité, 
réalisée dans le court espace de huit années. 

Elève de M. Lespieau, qui avait pour lui une affection filiale, il 
fut orienté par son Maître vers l’étude des carbures acétyléniques 
et particulièrement dans l’étude de ces carbures qu’on appelle les 
carbures acétyléniques vrais, mais qu’il serait plus heureux de 
désigner sous le nom de carbures acétyléniques a. La préparation 
de ces corps est fort délicate : la soude, utilisée pour arracher aux 
composés halogénés, l’hydrogène et l’halogène dans les propor¬ 
tions d’un hydracide, a une action destructive et polymérisante sur 
le carbure; l’opération est longue et pénible et d’un mauvais ren¬ 
dement. 

Bourguel a trouvé dans l’amidure de sodium à la fois un rem¬ 
plaçant de la soude et un stabilisateur des acétyléniques vrais ; 
le sodium de l’amidure se fixe sur l’hydrogène acétvlénique et le 
dérivé sodé formé est soluble ; il en résulte un double avantage : 
plus grande facilité de la réaction parce qu’elle engendre un com¬ 
posé plus évolué du point de vue énergétique et de même plus 
grande stabilité du corps obtenu, pour cette même raison. Cette 
méthode très remarquable lui a rendu facile la préparation d’un 
grand nombre de carbures nouveaux ou déjà obtenus avant lui 
mais avec de très faibles rendements. 

11 y a plus, dans Ja préparation d’un carbure acétylénique à triple 
liaison intérieure, le sodium de lamidure transforme le composé 



1932 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


887 


dans son isomère a afin de pouvoir se loger dans la molécule. De 
cette constatation il a tiré une méthode générale, semblable à celle 
de Würtz, pour réaliser la série des carbures acétyléniques a avec 
un nombre de carbones progressivement croissant. Bourguel, 
comme exemple, a préparé ainsi 5 carbures homologues voisins. 

Un deuxième ensemble de recherches est d’une importance au 
moins égale. 

La fixation d'une molécule d’hydrogène sur une triple liaison 
entraîne la formation d’un composé éthylénique susceptible 
d’exister sous les deux formes cis et trans. On avait l’intuition que 
le composé obtenu était sans doute le corps trans, alors qu’a priori , 
l’édifice cis devrait apparaître le premier. Bourguel a pensé que les 
méthodes d’hydrogénation employées étaient trop brutales et qu’à 
l’aide de réactifs plus doux, il obtiendrait le corps cis ; il a trouvé 
dans le platine colloïdal l’agent d’hydrogénation qui l’a conduit à 
vérifier son idée directrice. Avec ses collaborateurs, M u ® Gredy, 
MM. Yvon et Rimbaud, Il a développé les conséquences de cette 
découverte et édifié un des chapitres intéressants concernant la 
synthèse de ces isomères. Qu’il me suffise de dire qu’il a trouvé 
xme vérification remarquable de toutes ses idées dans la variation 
des points d’ébullition de ses séries d'isomères ; tous ceux qu’il 
considérait comme cis ont donné des points d’ébullition venant se 
ranger sur une même droite, alors que les trans forment une 
seconde droite parallèle à la première. 

Enfin, tous ses récents travaux sont consacrés à l’effet Raman 
dont il avait commencé l’étude avec M. Lespieau. 5e limitant 
d’abord à l’examen des carbures éthyléniques, il montre que le 
groupement fonctionnel est lié à la présence de certaines raies à 
peu près fixes, et que leurs petits déplacements sont sous la 
dépendance des substitutions voisines ; par suite la connaissance 
de ces petits déplacements fournit les renseignements les plus pré¬ 
cieux sur la structure des composés organiques. 

Telle est, rapidement résumée, la contribution apportée par 
Bourguel à notre science ; j’avoue qu’en parcourant ses mémoires, 
que je connaissais mal, mon admiration pour le jeune savant allait 
sans cesse croissant en même temps qu’augmentaient mes regrets. 
Sa vie fût courte, il l’a pleinement remplie; il a tracé dans la 
Science quelques sillons profonds grâce auxquels son nom ne sera 
pas oublié. 

Carbonates et hydrocarbonates de magnésium. 

M“* L. Walter Lévy a étudié la décomposition du carbonate de 
magnésium trihydraté en tubes scellés à 100°. Les phases solides 
obtenues ont été analysées, puis soumises à un examen par les 
rayons X. 

Cette décomposition se produit en 3 stades : légère déshydrata¬ 
tion, formation d’hydromagnésite, transformation de l’hydromagné- 
site en giobertite. 

L’étude de la composition chimique du résidu solide sous pres¬ 
sions de gaz carbonique et durées variables montre que l'hydroma- 
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gnésite est bien un composé défini répondant à la formule 

\ CO 2 ôMgO 5H 2 0. 


Absorption dans Vultra-violet et réactivité chimique . 

M me Ramart et M. Papadakis ont fait une étude comparative de 
l’absorption et du comportement chimique des cinq premiers termes 
de plusieurs séries de combinaisons pouvant être représentées par 
la formule C R H 5 ^CH 2 ) W .R. Dans cette formule R représente le radical 
-CH,COOH 

I ou l'un de ses dérivés : éther, irnide, anhydride. 

CH 2 . COOH 

En ce qui regarde l’absorption il a été constaté : 

1° Lorsque n est égal à zéro, C 6 H 5 et R exercent une influence 
mutuelle très notable qui se traduit par une modification de la 
couleur qu’ils introduiraient séparément dans un carbure saturé. 
Cette influence mutuelle diminue très rapidement à mesure que n 
prend des valeurs croissantes. Déjà relativement faible lorsque n 
est égal à l’unité, elle est pratiquement nulle pour les homologues 
supérieurs ; 

2° L’acide phénylsuccinique, son éther neutre et ses éthers acides 
ont une absorption faiblement, mais nettement différente. 

A ces variations dans les propriétés optiques correspondent des 
différences dans le comportement chimique : 

fl) Les propriétés des deux carboxyles de l’acide phénylsueci- 
nique, celles des fonctions éthers-sels sont différentes. 

b) Si l’on compare les propriétés des termes homologues de cha¬ 
cune des séries étudiées, on constate des différences très notables 
pour les deux premiers termes (n — 0 et n = I) et, par la suite, tous 
les homologues du terme pour lequel n est égal à deux, et qui ont 
même absorption, ont aussi les mêmes propriétés. 

En collaboration avec M. Hoch, M mo Ramart a étudié l’absorption 
et certaines propriétés chimiques des séries de composés C 6 H s .O. 
(CH 2 )*.COOH et C 6 H 5 .0.(CH 2 V*. O.C G H 5 . 

Ils ont constaté que le comportement spectral de ces substances 
diffère de celui des molécules C 6 ^.(CH 2 /*.COOH et C 6 H 5 .(Cll 2 )*. 
C 6 H 5 . Lorsque les chromophores C 6 H 5 et COOH sont liés directe¬ 
ment par une chaîne carbonique, leur influence mutuelle se traduit 
dans l’ensemble par une augmentation de l’absorption. Dans le cas 
où C 6 H 5 est lié au reste de la molécule par un atome d’O, l’influence 
mutuelle des chromophores se traduit dans l’ensemble par une 
diminution de l’absorption. A ces différences dans les propriétés 
optiques correspondent des variations importantes dans certaines 
de leurs propriétés chimiques. 

L’étude des acides mésityléniques (CH 3 ) 3 .C 6 H 2 . ^ CH 2 )". COOH 
montre que le comportement optique de ces molécules n’est pas le 
même que celui des acides C f ’H : \(CH 2 ) n .COOH et qu’ici encore à ces 
différences entre les propriétés optiques des deux séries correspon- 
pent des différences dans les propriétés chimiques. 
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Valence et coordinence en chimie organique. 


M. Charonnat propose d’abandonner la valence de Kékulé et 
d'adopter en chimie organique les valences positives et négatives 
de la chimie minérale. Le carbone prend ainsi la valence — 4 dans 
CH 4 , — 2 dans CH 3 C1 et C1POH, 0 dans CH 3 CP et CH 2 0, + 2 dans 
CH Cl 3 et HCO-’H, 4 - i dans CCH et CO 2 , — 3 dans les atomes de 
carbones éthyléniques et benzéniques, — 2 dans les atomes de car¬ 
bones acétyléniques. Cette valence variable peut être désignée sous 
le nom d’ectovalence qui correspond à la fois aux liaisons d’électro¬ 
valence et aux liaisons de covalence. Elle peut être définie par les 
phénomènes d’électrolyse ou par les phénomènes d’oxydo-réduc- 
tion pour les substances qui échappent aux premiers ; l’ectovalence 
des atomes de carbone change sous Faction de molécules homopo- 
laires Cl 2 , H 2 , Cil, O 2 , ne change pas sous l'action de molécules 
hétéropolaires C1H, H 2 0, CO 2 , N H 3 . 

La valeur coordinative de l'atome d’oxygène étant 1 et non pas 
2 comme l’a supposé M. Urbain, dans l'une des dernières réunions 
de la Société chimique, la coordinence du carbone n’est pas 6 dans 


l ion CO 3 , 


mais 3, comme dans l’ion 


formique H.C ^ ; 


cette 


coordinence varie de i à 4. 

La nouvelle théorie postule seulement que les lois valables pour 
tous les atomes qui se combinent sont valables pour le carbone. 
Elle permet d’appliquer à la chimie organique les modes de repré¬ 
sentation de la chimie des complexes minéraux et de mettre en 
parallèlle des réactions considérées comme disparates ; elle intro¬ 
duit une classification rationnelle des fonctions de la chimie orga¬ 
nique ;elle s’adapte à tous les faits déjà acquis dans le domaine de 
la stéréochimie et s’accorde également avec de nombreux résultats 
expérimentaux de mesures physiques. Enfin elle parait apte à 
servir de base pour expliquer les migrations moléculaires qui se 
produisent presque toujours sur des atomes de carbone de valence 
ou de coordinence différente. 


SÉANCE DU 24 JUIN* 1932. 
Présidence de M. G. Un bain. 


Le procès-verbal de la dernière Séance est mis aux voix et 
approuvé. 

Sont élus membres de la Société : MM. G. At.i.aiid, Jean Isabey, 
Jacques Rabaté, présentés à la dernière séance. 

M. le Président, sur la demande de l’auteur, ouvre le pli cacheté 
n° 416 déposé par M. Emile André le 11 août 1921 et dont le contenu 
est reproduit ci-dessous : 
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Sur une méthode nouvelle de séparation des glycérides : la diffusion 
fractionnée. Application à Vétude de l'huile de ricin. 

Les méthodes dont on dispose pour isoler les glycérides des 
mélanges complexes que sont les corps gras sont peu nombreuses 
et peu eflicaces. Cet important problème d'analyse immédiate n'a 
reçu jusqu'ici qu'une solution partielle strictement limitée à l'extrac¬ 
tion de certains glycérides solides, que leur point de fusion 
élevé permet de séparer facilement des glycérides liquides qui les 
accompagnent. On les soumet ensuite à de nombreuses cristallisa¬ 
tions pour arriver, lentement et péniblement, à obtenir des com¬ 
posés dont la pureté reste toujours incertaine. 

Dans quelques cas, assez rares, la nature nous offre des matières 
premières dont on peut extraire, avec un peu moins de difficultés, 
certains triglycérides tels que la trilaurine, la trimyristine et la 
tripalmitine. 

Par contre, nous sommes à peu près impuissants lorsqu’il s'agit 
de séparer les uns des autres des glycérides liquides. La distilla¬ 
tion fractionnée, même sous très basse pression, est, en pareil cas, 
d'une application excessivement limitée pour ne pas dire nulle. 
Les glycérides liquides les plus répandus sont, en effet, des molé¬ 
cules fortement condensées (C 21 ) (*) qui subissent la décomposition 
pyrogénée longtemps avant d'avoir atteint leur point d’ébullition. 
11 en résulte que, pour étudier les corps gras, nous sommes 
presque toujours obligés de les scinder par saponification en com¬ 
posés plus simples et, si nous arrivons à connaître les divers 
fragments en lesquels ils se décomposent, nous ignorons comment 
ceux-ci se trouvent associés. 

Principe et application de la méthode de diffusion fractionnée .— 
La méthode que nous proposons sous le nom de diffusion frac¬ 
tionnée repose sur la solubilité différente des glycérides dans les 
solvants organiques où ils sont peu solubles. Si, par exemple, on 
agite avec de l'alcool méthylique ou de l'alcool éthylique (^1), de 
l’huile d'olive, d’arachide, de sésame, d'œillette, etc., etc., on extrait 
de ces divers mélanges de glycérides une fraction que l’on peut 
récupérer ensuite par distillation du dissolvant. En renouvelant 
cette opération un nombre suffisant de fois avec le même alcool, on 
arrivera à • dissoudre *> entièrement une certaine quantité d’huile 
et l’on constatera qu'il existe entre les fractions des différences qui 
proviennent de la solubilité plus ou moins grande des constituants 
du mélange initial. On pourra réunir les fractions qui se res¬ 
semblent le plus pour les soumettre à leur tour au même traite¬ 
ment et, en continuant de la sorte pendant assez longtemps, on 
prévoit qu'il serait possible d’arriver à séparer un à un tous les 
glycérides présents. 

(*i Mole de l'auteur : Le nombre 27 porté sur le manuscrit du pli 
cacheté doit être remplacé par 57. 

(1) Ou même de l’acide acétique; on peut d’ailleurs faire choix de 
tout solvant approprié au but à atteindre : alcools propylique, buty- 
lique. amylique, etc. 
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Dans le cas de l'huile de ricin, qui est très soluble dans les 
alcools méthyllque et éthylique, on emploiera l'éther de pétrole qui 
la dissout peu. 

Cette méthode, très longue et très laborieuse, serait inapplicable 
dans la pratique ai nous ne disposions d'aucun moyen permettant 



de simplifier les opérations. Heureusement il existe des appareils 
de laboratoire imaginés pour épuiser méthodiquement un liquide 
par un autre qui ne lui est pas miscible (2). 

Nous avons fait construire une éprouvette graduée munie d’un 
long col portant une tubulure latérale, nous l'appelons diffuseur 
parce qu’elle est adaptée à l’épuisement progressif d’une huile par 
un solvant plus léger qu’elle et non miscible. L’appareil complet, 
avec ses accessoires, ballon et réfrigérant est figuré dans le cro¬ 
quis annexé à la présente Note. Son fonctionnement, qui nous 
donne entière satisfaction, est très facile à comprendre : 

(2) Voir Wbyi. : Les méthodes de la Chimie organique, traduction 
Cornubert, la publication annuelle des Etablissements Pouleuc : Les 
Nouveautés chimiques, et Fayoixf et Lobmand, Chimie et Industrie, 
vol- 8, n - 2, août 1912, p. 278 et 274. 
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L’huile, préalablement saturée du dissolvant, est placée dans 
l’éprouvette graduée D (Diffuseur) ; on verse dans le ballon B une 
certaine quantité du liquide d’épuisement et on le relie au moyen 
du tube t à la tubulure latérale l que porte, vers le 1/4 de sa hau¬ 
teur, le col allongé c du diffuseur. Au centre de celui-ci on place 
un tube vertical dirigé suivant son axe et se terminant, en bas par 
une petite sphère creuse percée de quatre petits trous alignés dans 
son plan équatorial, en haut par une portion de tube de diamètre 
plus large percée d’une ouverture O destinée à livrer passage aux 
vapeurs du dissolvant. Ce tube est monté dans le bouchon qui 
ferme le goulot du diffuseur; on s’arrange dans le montage pour 
que l’ouverture O se trouve placée un peu au dessous du bouchon ; 
il suflit ensuite de fixer un réfrigérant à reflux dans l’extrémité 
supérieure de ce tube, qui fait saillie hors du bouchon obturant le 
goulot, pour que l’appareil soit prêt à fonctionner. Les vapeurs du 
dissolvant partent du ballon, pénètrent dans le diffuseur par la 
tubulure latérale du goulot, passent par l'ouverture O du tube 
central et vont se condenser dans le réfrigérant. Le liquide de 
condensation s’écoule dans le tube T qui le conduit en bas du 
diffuseur où il s’échappe sous forme de gouttes par les quatre 
petites ouvertures de la sphère terminale. Ces gouttes, dont la 
densité est faible, remontent jusqu’à la partie supérieure en traver¬ 
sant et brassant l’huile et, pendant cette ascension, elles en dis¬ 
solvent les parties les plus solubles. Le dissolvant chargé des 
substances dissoutes s’écoule finalement dans le ballon B par la 
tubulure l qui sert de trop-plein. En chauffant le bain-marie, dans 
lequel est placé le ballon, avec une résistance électrique convena¬ 
blement choisie, l’appareil fonctionne presque sans surveillance. 
On peut facilement suivre la marche d’une opération en lisant de 
temps en temps le niveau occupé par l’huile sur la graduation du 
diffuseur. Chaque fois que l’on juge que la quantité dissoute est 
suffisante, on arrête le chauffage, on verse le liquide du ballon 
dans un flacon préparé à l’avance pour le recevoir, on le remplace 
par une nouvelle quantité de dissolvant et on remet l’appareil en 
marche. 

L’expérience nous a montré qu’il n’y a pas intérêt à faire plus 
de cinq à six fractions; naturellement, il est inutile de faire 
dissoudre la dernière de celles-ci dans le dissolvant, on la retire du 
diffuseur en démontant l’appareil. 

Application à l'étude de Vhuile de ricin . — On mélange d’abord 
l'huile à fractionner avec de Téther de pétrole dont elle dissout 
un peu plus des 7/10 de son volun,^ et l’on introduit un litre de 
ce mélange dans le diffuseur. On verse environ 500 cm 3 d’éther 
de pétrole dans le ballon, on vérifie soigneusement les joints et 
l’on met l’appareil en marche. Si le chauffage est bien réglé, 
aucun engorgement ne se produit dans le tube t, où le solvant 
chargé d’huile et les vapeurs circulent en sens inverse sans se 
gêner. 11 faut de 2 à 3 jours pour dissoudre les 4/5 du liquide 
huileux. Nous avons recueilli successivement quatre fractions, la 
cinquième était constituée par le produit resté dans le diffuseur. 

On trouvera dans le tableau ci-dessous les principaux caractères 
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physiques et chimiques : 1° de l’huile initiale; 2° des cinq fractions 
en lesquelles nous l’avons scindée. 


Huiles 

Proportion 

0/0 

Densité 
h 4-15» 

Indice 
d’iode 
(Han us) 

Indice de 
saponi¬ 
fication 

Indice 
d’acétyle 
(E. Andréj 

Pouvoir 

rotatoire 

*D 

primitive. 

— 1 

0,9635 

87,3 

473,8 

173,2 

4°, 20' 

Fraction 1. 

14,0 0/0 

0,9532 

89,8 

169,1 

98,2* 

3°, 24' 

_ 

17,8 0/0 
18,3 0/0 

0,9577 

0,9605 

88,5 

85,7 

177,8 

171,7 


3°, 42' 
4°, 8' 

_ q ! 

154,6 

— 1. 

19,5 0/0 

0,9628 

84,1 

173,9 

166,4 

4°, 86' 

— 5. 

Ferle. 

28,5 0/0 
1,9 0/0 

0,9675 

81,6 ! 

176,4 

183,8 

4°, 80' 


Le simple examen de ces données numériques montre tout 
l’intérêt de la méthode de diffusion fractionnée. Nous comptons 
préparer une quantité importante de chaque fraction et la soumettre 
ensuite à un traitement identique à celui qui nous a permis de 
l’obtenir. Nous notons cependant que la fraction 1 est soluble en 
toutes proportions dans l’éther de pétrole, et que nous comptons 
employer l’alcool méthyiique pour en compléter l’étude. 

♦ 

* * 

Avant nous d’autres chimistes avaient songé à étudier la partie 
de l’huile de ricin que l’on peut arriver à dissoudre en l'agitant 
énergiquement avec un excès d’éther de pétrole. Dans une « prise 
de date » qui figure au procès-verbal de la séance de la Société 
chimique de France du 15 avril 1910 (section de Lyon) (3), Juillard 
décrit cette fraction soluble sans fournir de précisions ni sur la 
proportion qu’il a réussi à en extraire (4), ni sur ses caractères 
physiques et chimiques; il déclare cependant qu’il la considère 
comme un principe immédiat nouveau en se contentant d’indiquer 
qu’elle est soluble en toutes proportions dans l'éther de pétrole et 
que les acides gras que l’on peut en extraire possèdent aussi cette 
propriété. 

En 1916, Fahrion a étudié, en vue d’en déterminer la composition 
chimique, la partie de l’huile de ricin qui se dissout dans l’éther 
de pétrole; il s'est attaché, sans y parvenir, à reconnaître et à 
isoler l’acide gras qui en élève l’indice d’iode au-dessus de la 
valeur qu’il devrait avoir si elle ne contenait aucun autre acide 
non saturé que l’acide oléique et l’acide ricinoléique. 

(*) Note de l'auteur : Une erreur de transcription nous a lait inscrire 
98,2 pour l’indice d’acétyle alors que la valeur réellement trouvée 
est : 142,0. 

tfh Juhxahd, Bull. Soc. chim ., 1910, (4), t. 7, p. 501. 

(4) L’expérience nous a montré que la proportion d’huile soluble que 
Ton obtient par la méthode d'agitation, ne dépasse pas 5 0/0. 
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Indiquons en terminant les applications pratiques auxquelles 
peuvent donner lieu ces premières recherches. La diffusion 
fractionnée permet de scinder l’huile de ricin en diverses huiles de 
viscosité croissante. La fraction 1 est la moins visqueuse, mais elle 
possède le précieux avantage d’être soluble dans les dérivés du 
pétrole et notamment dans les huiles minérales. Quant à la 
fraction 5, nous pouvons annoncer dès maintenant que sa viscosité 
est très supérieure à celle de l’huile primitive; elle représente une 
huile de ricin hypervisqueuse pour laquelle on doit prévoir 
d’intéressantes applications comme huile lubrifiante. 


Sur quelques solutions organiques diode. 

M. M. Châtelet expose les résultats de ses études spectro-photo* 
métriques des solutions d’iode dans le benzène, le chloroforme, 
l’acétate d’éthyle, le tétrachlorure de carbone, l’acétone. Ce travail 
a fait l'objet d'une note aux Comptes Rendus de l’Académie des 
Sciences, 1982, t. 194 , p. 1809. 


Transformations des sucres en milieu ammoniacal. 

M. Jacques Parrod expose un premier groupe de résultats con¬ 
cernant la formation d’imidazols & partir des sucres en milieu ammo¬ 
niacal, à la température ordinaire. L’intérêt de ce travail, entrepris 
& la demande de M. Pierre Girard est que la synthèse des pro¬ 
téines (dont l imidazol est un constituant important), sur laquelle 
nous savons si peu de choses s’effectue & partir de sucres et d’am¬ 
moniac. 

L’oxydation de différents sucres (d-glucose, d-mannose, lévulose, 
d-galactose, Z-arabinose, Z-xylose, rhamnose, dioxyacétone) par 
l’oxyde de cuivre ammoniacal et l’oxygène de l’air & la tempéra¬ 
ture ordinaire, conduit à l’acide oxalique, à l’imidazol et en outre à 
différents dérivés de ce noyau azoté, variables avec le sucre expé¬ 
rimenté. Le méthyl-2-imidazol se forme à partir du rhamnose; l’oxy* 
méthyl-4-imidazol à partir du lévulose et de la dioxyacétone ; le d- 
arabinotétraoxybutyl-4-imidazol se forme à partir du d- glucose, du 
rf-mannose et du lévulose ; le d*lyxotétraoxybutyl-4-imidazol et l’oxy- 
méthyl-2-d-lyxotétraoxybutyl-4-imidazol à partir du d-gai a cto se. 

Les expériences concernant le d-mannose et le ^-galactose ont été 
faites en commun avec M n * Yvonne Garreau. 
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N° 76.— Condensations des composés furaniques. I. Trans¬ 
formations réciproques de la furfuryildène-acétone avec 
les autres produits de condensation de l'acétone; par 
W. W. TSCHELINZEFF et E. K. NIICITIN. 

(20.2.1932.) 


Les recherches présentes ont pour but d’éclaircir la nature des 
soi-disant « liaisons lidéniques », possédant un caractère particulier 
parmi les autres composés avec liaisons doubles. 

L’expérience montre que sous l’influence des alcalis et des acides 
les liaisons lidéniques subissent facilement l’hydrolyse et le rempla¬ 
cement de certains restes aldéhydiques par d’autres, ce qui leur donne 
une signification théorique spéciale. 

Comme l’exemple de la condensation des aldéhydes avec l’acétone 
le montre, les valences lidéniques se classent comme suit ; aldéhydes 
de la série aliphatique, furfuroi, puis aldéhydes aromatiques dont le 
groupe aldéhydique est près du noyau benzoïque. Les aldéhydes aro¬ 
matiques dont la fonction aldéhydique est placée sur les chaînes 
latérales se comportent sensiblement comme les aldéhydes alipha¬ 
tiques. 

Les transformations réciproques des composés lidéniques ont pu 
être étudiées par les auteurs d’après les colorations caractéristiques 
que les groupements divers des composés lidéniques donnent dans 
les solutions concentrées des acides minéraux. 


Comme il est connu, lors de la condensation du furfurol avec les 
cétones on obtient des produits compliqués, du type furylldène- 
cétones de deux sortes : 



—CH=CH. CO. CH 3 


ii m 

Y 


—CH=CH. CO. CH=CH— 



Y 


Cette condensation s’effectue tant en présence des acides, qu’en 
présence des alcalis, mais avec les alcalis elle se fait plus vite et 
plus complètement qu’avec les acides. 

Cependant il est assez difficile de poursuivre directement la for¬ 
mation de ces produits ; mais si l’on utilise pour cela des produits 
de condensation ultérieurs, qui donnent avec les acides des pro¬ 
duits colorés, alors nous avons la possibilité d'observer le cours 
graduel de cette réaction qui dépend du temps, de la température 
et de la masse de telle ou telle des substances réagissantes. 

De pareils composés colorés dans les conditions indiquées se 
forment aussi à partir du benzaldéhyde, mais ces substances de 
caractère benzylé produisent dea teintes jaunes, tandis que les 
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substances de la furylidène-acétone donnent une couleur rouge 
cerise ou violet rouge. 

La structure de ces substances colorées est encore inconnue, 
mais d'après nos observations nous pouvons dire qu'elles n'appa¬ 
raissent pas en présence des alcalis, mais en présence des acides, 
elles ne se forment que dans le cas de concentrations définies de 
ces derniers. Comme acides on peut prendre l’acide chlorhydrique, 
l'acide sulfurique, et même l'acide nitrique; toutefois dans ce der¬ 
nier cas, c’est-à-dire avec l’acide nitrique, une oxydation parait 
s'effectuer assez vite et la coloration disparaît. Or, avec les acides 
chlorhydrique et sulfurique les colorations se conservent pendant 
2 jours même avec les concentrations très faibles des produits de 
condensation, avec les fortes concentrations les colorations restent 
pendant 10-12 jours, mais après elles se décolorent peu à peu et 
disparaissent finalement. 

D’après les observations ces produits colorés de condensation 
sont instables, même en présence des concentrations d’acides les 
plus favorables, or dans le cas d'une diminution définie de concen¬ 
tration d'acides, ou bien dans le cas d’une forte élévation, surtout 
d’acide sulfurique, ces composés se détruisent bientôt par suite de 
quoi les teintes disparaissent. 

Afin de déterminer quels groupements sont nécessaires dans les 
molécules pour la formation des produits colorés à côté des recher¬ 
ches avec la furfurylidène-acétone nous avons fait des expériences 
dans les mêmes conditions avec les produits de même ordre, mais 
dans un cas avec substitution du groupe-céto, et dans l’autre cas 
avec éloignement de la liaison non saturée dans la chaîne latérale ; 
pour ces essais nous avons employé la phénylhydrazone de la 
furylidène-acétone et de la furoïne : 


\/ 



CH=CH.C.CH ;î 

II 

N.NII.OID 


\/ 

O 


CH OH). CO 


\x 

o 


Les expériences ont démontré, que dans ces cas, les produits 
colorés de condensation ne se forment pas. 

Ën nous basant sur cela nous considérons, que les produits 
colorés instables de condensation se rapportent aux types de com¬ 
posés de la fuchsine ou du fulvène. 

Comme hypothèse nous présumons, qu’au début, il se produit 
une isomérisation, après quoi suit peut-être la formation d'un 
cycle avec l’oxygène du furane : 


1 —Cil Cil.CO.CH 

X/ 

O 




Cl! .C-Cll 2 



OH 


CH CH.C CIC 




Cl 
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Antérieurement (1) à partir des alcools tertiaires avec le noyau 
du pyrrol nous avions obtenu un pareil type de composés colorés, 
mais alors il se formait des composés qui ressemblaient davantage 
à des substances dérivant de la fuchsine du type : 



Mais malheureusement il est impossible d'isoler à l’état libre 
les produits colorés de condensation de la furylidène-acétone par 
suite de leur instabilité. 

Pratiquement il s'est trouvé possible en utilisant ces substances 
colorées de poursuivre non seulement la vitesse de formation de la 
furylidène-acétone, mais même les conversions réciproques des 
susdits produits de condensation de l'acétone avec les divers aldé¬ 
hydes. 

A en juger d'après les donnés, la formation des premiers com¬ 
posés, non encore colorés, du fürfurol avec l'acétone ne s'effectue 
que jusqu'à l'équilibre déterminé et pour que l'acétone puisse le 
plus complètement réagir il est nécessaire de prendre un excès 
considérable de furfurol. 

En introduisant dans la réaction avec l'acétone plusieurs aldé¬ 
hydes, on peut observer que le furfurol d’après la force de liaison 
avec l'acétone occupe une place intermédiaire entre les aldéhydes 
aliphatiques d'un côté et les benzaldéhydes d'un autre côté. 

Les essais montrent que le formaldéhyde et l’acétaldéhyde 
déplacent le furfurol de son produit de condensation avec l’acétone; 
nous croyons qu'il y a là un déplacement d’équilibre à côté de la 
formation des produits incolores de condensation d'aldéhydes ali¬ 
phatiques avec acétone : 


N/ 

O 


CH=CH. CO. CH 3 + H-O 


CH 1 .CO.CH 3 -f- H.COH 


-> 




\y 

O 

CH 3 . CO. CH 


COH f CIPCOCH 




cn j 


La formation de ces produits de condensation s’effectue avec une 
énergie extraordinaire, un fort dégagement de chaleur et avec la 
condensation subséquente des produits aliphatiques de la conden¬ 
sation susdite jusqu'aux substances condensées plus compliquées. 

Avec le benzaldéhyde, alors c’est le contraire : le furùirol est 
plus fort et c’est pourquoi il déplace en ce cas le benzaldéhyde 
plus faible dans le sens de la force de condensation ; la réaction 
s'effectue ainsi : 

C 6 H :> . CH=CH. CO. CH 3 + H*0 ~~ C C H>. COH + CH 3 COCI1 3 


CIP.CO.CH 3 + 





CI P CH. CO. CH 3 


(1} * Recherches sur les combinaisons t pyrroliques ». Moscou, 1918, 
Université. 
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Ces essais de déplacement, dont les données sont indiquées dans 
la partie expérimentale montrent, que tous les aldéhydes susdits 
peuvent d’après leur force de condensation avec l’acétone, être 
disposés dans l'ordre suivant : 


H. COH 
CIP. COU 




En étudiant plus profondément les processus de formation aussi 
bien de la furylidène-acétone que de ses dérivés, les produits de 
condensation colorés compliqués, nous avons trouvé, qu’il est 
possible d’utiliser les composés colorés susdits pour la détermina¬ 
tion quantitative de petites quantités d’acétone d’un côté et de 
petites quantités de furfurol d’autre part. 


Partir expérimentale. 

Tous les aldéhydes que nous avons étudiés se condensent complè¬ 
tement avec l’acétone en milieu alcalin, mais parmi ceux-ci le lurfurol 
se distingue en ce que, lorsqu'il est en excès, il donne sous l’action 
subséquente d’acide sulfurique à 40 0/0 une coloration violet rouge, 
ce que ne donne aucun autre aldéhyde, aromatique ou aliphatique. 
En l’utilisant on peut parfaitement suivre les déplacements réci¬ 
proques des aldéhydes de leurs produits de condensation avec 
l’acétone, lorsqu’on prend comme un des composants le furfurol. 
En général on peut dire que le formaldéhyde et l’acétaldéhyde 
produisent avec l’acétone des produits de condensation incolores, 
les aldéhydes supérieurs, aliphatiques non saturés forment avec 
l’acétone des produits se colorant en jaune avec l’acide sulfurique ; 
les aldéhydes aromatiques possédant le groupement aldéhydique 
près du noyau fournissent en présence de l'acide sulfurique des 
produits de couleur jaune vert, et seulement un aldéhyde — avec 
l’anneau furanique — le furfurol donne avec l’acétone lors de la 
condensation un produit se dissolvant dans l’acide sulfurique avec 
une coloration violet rouge. 

Plusieurs transformations de ces « composés lidéniques » se font 
à froid, mais elles s’effectuent encore mieux et plus vite par chaulfage 
à 40~5(K 

Grâce aux déplacements réciproques de quelques-uns des aldé¬ 
hydes de ces produits de condensation par les autres, on peut juger 
de la stabilité relative de ces systèmes condensés et aussi de la 
tension relative des valences chez les résidus aldéhydiques, ce 
qui s’exprime par la formule générale R. CH =. 

Nous avons étudié quatre groupes de transformations de com¬ 
posés avec les « résidus lidéniques » et nous avons établi parmi eux 
des séries régulières, que nous décrivons ci-après. 
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i. — Transformation de ia benzylidène-acétone, vaniilidène - 

acétone et héliotropilidène-acétone en far fa ry l idène-acétone . 

C 6 H 3 .CH=CHCOCH 3 , C"H*(OH)(OCH 3 ).CH = CHCOCH 3 
C 6 H 3 (G 3 > CH 3 )CH-CHCOCH 3 ->* C*H*0.CH = CHCOCH 3 

Cette transformation s'observe dans les essais des trois groupe¬ 
ments suivants : action du furfuroi sur les produits de condensa¬ 
tion du benzaldéhyde, de la vanilliue et de l’béliotropine avec l'acé¬ 
tone : 

1° Lorsqu’on prend le benzaldéhyde, la vanilline ou l’héliotropinc 
et qu’on les condense, eu présence de soude caustique, avec l’acé¬ 
tone, on obtient une solution jaune vert, 4 partir de laquelle se 
forme peu à peu un précipité jaune cristallisé des produits de con¬ 
densation « lidéniques ». 

Or, en ajoutant aux substances formées de l’acide sulfurique et 
un excès de furfuroi qui surpasse la quantité moléculaire de l'acé¬ 
tone (calculant, que pour 1 mol./g. soit 58 g. d'acétone il faut 
i -2 mol., soit 96-192 g. furfuroi), on observe une transformation 
graduelle de la teinte jaune vert en violet rouge ; selon l’excès du 
furfuroi, cette dernière coloration apparaît tantôt plus vite, tantôt 
moins vite, mais elle est caractéristique ; à la tin elle a toujours lieu, 
par suite de quoi dans tous les cas le même maximum de la couleur 
est atteint. 

2® Lorsqu'on prend le benzaldéhyde, la vanilline ou l’héliotropine 
et qu’on les condense avec l’acétone en présence d’alcalis, si l'on 
ajoute ensuite de l’acide sulfurique et du furfuroi en quantité 
moindre que celle de l’acétone, en calculant tout dans les relations 
moléculaires, on observe alors une coloration mixte d'un rouge 
jaune, qui se produit par superposition de la couleur violet rouge 
de la furfurylidène-diacétone et de la couleur jaune vert des ben- 
eylidène-acétone, vanillidène- ou béiiotropilidène-acétone. Cette 
coloration mixte reste sans aucune altération, même si on porte à 
80*, et se conserve pendant 4 jours au moins. 

Mais si dans les premiers moments ou les suivants, on ajoute 
encore un excès de furftirol, alors !a couleur de la solution devient 
violet rouge franc. 

3° Eniin, pour éliminer complètement l’influence de l’acétone 
libre, nous avons préparé la benzylidène-acétone cristallisée, et 
l'avons lavée soigneusement par l’eau et par l’alcool, puis séchée. 
Ayant obtenu un produit pur de point de fusion F. 112 e , nous l’avons 
dissous dans une solution d’acide sulfurique à 40 0/0 et ajouté le 
furfuroi. Après quelque temps lors de chauffage à 10-50°, une colo¬ 
ration violet rouge est apparue, laquelle après 30 min. avait atteint 
son maximum caractéristique pour la furfîirylidène-acétone. 

Par contre, ea ajoutant du benzaldéhyde à la solution violet rouge 
de farfttrylidèae-acétoaeil ne se forme aucune altération de la teinte 
même avec un grand excès de benzaldéhyde. 
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II. — Transformation de la farfurylidène-acétone en méthylène- 
acétone condensée à partir du formaldéhyde et de l'acétone. 

0 4 H 3 O. CH - CHCOCH 3 -> CH 2 -CHCOCH 3 

Tandis que dans les expériences précédentes le furfurol déplaçait 
les aldéhydes aromatiques de leurs produits de condensation avec 
racétone, ce qui concerne tous les aldéhydes dont le groupement 
aldéhydique est placé directement près du noyau, dans les essais 
avec le formol, le furfurol au contraire est soumis au déplacement, 
si l’on agit avec le formaldéhyde sur les produits de sa condensa¬ 
tion avec l'acétone. 

Le déplacement du furfurol par le formaldéhyde est démontré 
par les expériences suivantes : 

1° Lorsqu'on mélange le formol avec l’acétone en présence d'alcali 
la réaction s'effectue très énergiquement en dégageant une quantité 
considérable de chaleur; il en résulte une substance condensée, 
qui parait se produire à partir de la méthylène-acétone simple : 
CH 2 =CH.CO.CH 3 . 

Pour certaines proportions de formol et d'acétone, cette subs¬ 
tance condensée s’obtient sous forme d'un produit gélatineux, inco¬ 
lore, lequel à l’essorage se transforme en une poudre blanche. 

Dans ce cas on peut doser l’acétone par le furfurol après l’appa¬ 
rition de la teinte violet rouge quand l’acétone s’est trouvée en 
excès comparativement au formaldéhyde (calculant que pour 
1 mol./g. ou 58 g. d’acétone il faut 1-2 mol. ou 30-60 g. de formal¬ 
déhyde). 

Or, en cas d’absence d’un excès d’acétone, on ne perçoit aucune 
réaction de coloration même en augmentant la quantité de furfurol. 

2° Si lors de l’action mutuelle de l’acétone avec le formaldéhyde 
on prend l’acétone en excès, puis qu’on ajoute après la condensa¬ 
tion l’excès du furfurol, alors, d'après l’intensité de la coloration 
apparue, on peut déterminer la quantité de formaldéhyde qui entre 
en réaction. 

La possibilité d'un dosage quantitatif du formaldéhyde est basée 
sans doute sur la stabilité du produit de condensation du formaldé¬ 
hyde avec l’acétone sur lequel même une quantité considérable du 
furfurol n’a pas d’influence. 

3° Lorsqu’à une quantité d'acétone on ajoute du furfurol et du 
formol en quantités équimoléculaires, en présence d’alcalis, l’acé¬ 
tone étant en proportion moléculaire inférieure, la coloration carac¬ 
téristique de la furfurylidène-acétone n’apparaît pas. 

Mais si aux premiers moments d’addition d’un produit à l'autre 
jusqu’à la condensation en présence d’alcalis nous versons au 
mélange un excès d'ammoniac contre la quantité prise de lormal- 
déhyde et transformons de cette manière le formaldéhyde en hexa- 
méthylène-tétramine alors comme résultat de la condensation en 
présence d’alcalis et de l’action ultérieure de l’acide sulfurique 
à 40 0/0 il apparaît une teinte violet rouge caractéristique du pro¬ 
duit de condensation de l’acétone avec le furfurol. 
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111. — Transformation de la furfurylidène-acétone 

en éthydidène-acétone. 

C *H 3 0. CH =CHCOCH 3 CH 3 -CH=CHCOCH 3 

Si l'acétaldéhyde ne réagit pas aussi fort que le formaldéhyde 
quand même il réagit assez énergiquement avec l’acétone en 
milieu alcalin, et il en résulte un produit de condensation corres¬ 
pondant, lequel est sans doute plus stable que la furfurylidène- 
acétone. 

Le déplacement du furfurol par l’acétaldéhyde de « composés 
lidéniques *» est démontré par les expériences suivantes : 

1° Lorsque dans le mélange avec acétone il y a une quantité 
d'acétaldéhyde dépassant en relation moléculaire la quantité d’acé¬ 
tone pour t mol./g. ou 58 g. d’acétone il faut 1-2 mol. soit 14-88 g. 
d’acétaldéhyde), alors un pareil mélange ne fournit aucune réaction 
avec le furfurol. En y versant du furfurol même en excès on n’obtient 
pas en ce cas la coloration caractéristique de la furfurylidène- 
acétone. 

11 est évident, que dans ce cas, en ajoutant l’alcali à un mélange 
d’acétone avec l’acétaldéhyde, l'acétone réagit au premier tour avec 
l’acétaldéhyde en formant, semble-t-il, intermédiairement une éthv- 
lidène-acétone : CH 3 .CH=CH.CO.CH®. 

Or, le furfurol en ce cas reste en dehors de la réaction. 

2° S’il y a excès d’acétone par rapport à la quantité d’acétaldé¬ 
hyde, l’addition du furfurol provoque l’apparition de la teinte violet 
rouge, qui disparaît de nouveau, si l’on ajoute un excès d’acétal¬ 
déhyde. 

Un effet positif — mais n’atteignant pas son maximum en ce qui 
concerne l’apparition de la teinte rouge violet — est obtenu en y 
ajoutant du furfurol en présence d’alcalis et ultérieurement de 
l’acide sulfurique à 40 0/0; ce fait résulte de ce que l’acétone dans 
ce cas ne réagit avec le furfurol qu*après avoir réagi avec l’acétal¬ 
déhyde; dans ce cas, seule réagit la quantité qui reste après cette 
réaction. 

Mais dès qu’on ajoute un excès d’acétaldéhyde, ce dernier 
déplace le furfurol. 

3° Si au préalable, on agit jusqu’au moment de la condensation 
sur le mélange d’acétone avec l’acétaldéhyde et le furfurol par le 
brome dissous dans les alcalis, la coloration violet rouge, caracté¬ 
ristique pour la lurfurylidène-acélone, se manifeste distinctement. 
Mais on ne peut pas dire, que dans ce cas la couleur soit très 
intense ; il est évident, que BrOK à côté de l’oxydation de l’acétal¬ 
déhyde oxyde aussi partiellement l’acétone et sans doute également 
le furfurol. 

Mais tout de même on peut parfaitement utiliser cette réaction 
pour déceler de l’acétone en présence d’acétaldéhyde. 

soc. chim., 4* skk., t. li, 1932. — Mémoires. 58 
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IV. — Transformation de la furfurylidène-acétone en produits de 
condensation œnantylidénique , citralydénique et cinnamylidénique. 

C 4 H 3 0.CH=CHCOCH 3 -V C 6 H«. CH = CHCOCH 3 
C 9 H 15 . CH = CHCOCH 3 , OWCH=CH . CH = CHCOCH 3 

Après les expériences susdites il était extrêmement intéressant 
de poursuivre an point de vne du processus de condensation avec 
l’acétone, le comportement des aldéhydes supérieurs de la série 
grasse et aussi des aldéhydes aromatiques qui ont un groupe aldé- 
hydique dans les chaînes latérales. Pour les expériences du pre¬ 
mier groupe nous avons pris l’aldéhyde œnantique et le citral et 
pour les essais du deuxième groupe l’aldéhyde cinnamique. 

Théoriquement on pouvait présumer que les aldéhydes supé¬ 
rieurs, par suite de rallongement des chaînes dans leurs molécules, 
s'égaleraient peut-être avec le furfurol ou même lui céderaient leur 
place dans la rangée des aldéhydes d’après la force de formation 
des « composés lidéniques ». Cependant les essais ont montré très 
distinctement que les aldéhydes supérieurs de la série grasse ainsi 
que les aldéhydes aromatiques, s’ils possèdent les groupements 
carbonyles dans les chaînes latérales, se classent quand même 
d'après la force des valences de la « liaison lidénique » après le 
fonualdéhyde et l’acétaldéhyde et surpassent sans doute le furfurol 
en le déplaçant de la furfury lidène-acétone. 

En versant à la dissolution violet rouge de la ftirfurylidène- 
acétone, préparée préalablement dans l’acide sulftirique à 40 0/0 
on observe même à température ordinaire dans toutes les expé¬ 
riences avec les aldéhydes susdits une prompte disparition de la 
couleur violet rouge et son remplacement par la couleur jaune 
caractéristique pour les produits de condensation des aldéhydes 
mentionnés. 

L’aldéhyde cinnamique occupe une place quelque peu extraordi¬ 
naire parmi ce dernier groupement d’aldéhydes. 

Par suite de l'éloignement du noyau aromatique du groupement 
aldéhydique dans ce composé la nature aromatique de cet aldé¬ 
hyde ne se manifeste point sur le caractère de son groupement car- 
bonyle; d’après les résultats acquis cet aldéhyde ne se distingue 
pas du tout, en ce qui concerne la force de ses « valences lidéni¬ 
ques » des aldéhydes gras, ce qui s’accorde avec sa structure 
spéciale. 


Conclusion . 

Les expériences montrent, que ce qu’on appelle des « composés 
lidéniques », se formant à partir des aldéhydes avec l’acétone sous 
l'influence d’eau en présence d’alcalis et en quelques cas aussi 
d’acides, sont aptes à se décomposer et à passer avec les plus 
forts aldéhydes dans de nouveaux « composés lidéniques ». 

Les composés furaniques (d’après les études présentes sur le tor- 
furol) occupent une position moyenne entre les aldéhydes gras (avec 
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le formaldéhyde en tête) et les aldéhydes aromatiques dont les 
groupes aldéhydiques sont immédiatement près du noyau. 

Les déplacements mutuels de certains aldéhydes par d v autres à 
partir des produits de leur condensation avec l'acétone doivent être 
pris en considération dans les travaux sur les processus de con¬ 
densation des aldéhydes avec les cétones, peut-être aussi avec 
certaines autres substances organiques lors de leur condensations 
avec les aldéhydes. 

(Laboratoire de Chimie organique de l’Université de Saratow.) 

(U.S.S, R.) 


N° 77 . — Contribution à l’étude dee carbonate# simple# et 

de# carbonates double# de cuivre; par M™* E. POULENC- 

FERRAND. 

(2.3.1932.) 

Personne n’avait pu jusqu’alors préparer le carbonate normal de 
cuivre CO^u, qui manquait dans la série des différents carbonates 
de cuivre, lorsqu’en 1926 les chimistes allemands Benrath et 
Essers (1) publièrent une préparation de ce sel, ainsi d’ailleurs que 
celle d’un nouveau carbonate double de cuivre et de potassium 
ayant pour formule : (C0 3 ) 4 CuK 6 . La formule CO a Cu avait été 
déterminée à la suite des résultats analytiques suivants : 

Trouvé: Cu 0/0 34,31 Calculé: 34,61 

CO 3 0/0 64,98 66,51 

a) La méthode de préparation de Benrath consistait à saturer à 
25°, une solution contenant : 100 g. d’eau, 20 g. deCÜ 3 HK, 85 à 95 g. 
de CO , K 1 2 , « par le sel (CO^CuK 2 , obtenu par l’action de SOCu 
sur CW - (2). 

« 11 se forme alors, disait Benrath, un composé vert herbe4qu’on 
lave avec de l’eau saturée de C0 3 H 2 , et qu’on sèche pendant deux 
jours dans une atmosphère chargée de CO 2 . Ce composé est le 
carbonate neutre de cuivre, CO s Cu, sel très sensible à l’eau qui le 
décompose en carbonate basique. 

Avec des quantités de sel variant de 0 à 85 g. de CO’K 2 pour 
100 g d’eau et 20 g. de C0 3 HK, le sel (CO a ) 2 CuK 2 se décompose 
pour donner de la malachite : C0 2 .2Cu0.H 2 0. A partir de 95 g. de 
C0 3 K*, le sel reste inchangé. » 

b) Au début de sa note, Benrath disait : « Si ou laisse en contact 
plusieurs jours du carbonate de cuivre fraîchement précipité avec 
une solution très concentrée de C0 3 K 2 qui renferme du C0 3 HK, 
il se forme le composé double bleu clair : (C0 3 ) 2 CuK 2 obtenu par 
T. B. Wood et H. O. Jones, qui correspond au sel de sodium : 

(1) Benrath et Essers, Z. anorg . Chem. y 1926, t. 151, p. 38. 

(2) Bbnrvth donne comme référence : Max Ghôgbr, D. ch. G. t 1901, 

t. 34, p. 429, mais le mémoire de GrÔger ne mentionne pas de sel de 

cette composition. 
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(C0 3 l 2 CuNa 2 , obtenu par l’action, sur une solution de cuivre, d'un 
mélange de C0 3 Na 2 et de C0 3 HNa. » Plus loin il ajoute : « Le sel 
de sodium se forme quand on laisse couler une solution de S0 4 Cu 
dans une solution d’un mélange de C0 3 Na 2 et C0 3 HNa. Quand on 
supprime le bicarbonate, il se forme l’hydroxyde de cuivre bleu 
clair, qui a l’aspect du bleu de montagne ». 

c) Quant au sel (C0 3 ) 4 CuK 6 , Benrath le prépare en traitant le 
carbonate basique de cuivre par une solution chaude renfermant 
115 g. de C0 3 K 2 et 30 g. de CÔ 3 HK dans 50 cm 3 d’eau. Ce sel bleu 
foncé se dissoudrait facilement dans l’eau, mais il se décomposerait 
dans la solution, et il se séparerait le sel bleu clair : iC0 3 ) 2 CuK 2 . 

d) Enfin, dans une 2 e note (3), Benrath mentionne de nouveau le 
sel (C0 3 ) 4 CuK 6 et ajoute : 

<i Dans la suite des équilibres : 

(C0 3 ) 4 CuK 6 ^ (C0 3 ) 3 CuK s ^ C0 3 Cu C0 2 .2Cu0.H 3 0 

lazurite n’a pas sa place. Ce composé se forme bien lorsqu’on 
laisse au repos le carbonate de cuivre humide, mais il est métas- 
table, et n’est stable que sous haute pression de CO 2 , parce que la 
malachite perd alors sa stabilité. 

On n’a pas fixé exactement les points de transformation ». 

Nous avons repris les expériences de Benrath, l’obtention de 
C0 3 Cu telle qu’il l’indiquait paraissant assez improbable. 

En effet : 

1° la formule indiquée par Benrath (voir plus haut : a) ne corres¬ 
pond pas aux nombres donnés dans ses analyses, car la formule 
CO*Cu répond à : Cu 0/0 = 51,11. CO 3 0/0 = 48,58, 
alors que les analyses de Benrath donnent : 

Cu 0/0 : 34,01, CO 3 0 0 : 65,51 

ce qui correspond à un rapport CO 3 : Cu = 2,031. 

La formule ; (C0 3 H) 2 Cu, dans laquelle : 

Cu 0/0 : 34,23, CO 3 0 0 : 61,69, H 0 0 : 1,08 

correspondrait mieux aux analyses. 

2° L’action de S0 4 Cu surC0 3 K 2 ne donne pas le sel (C0 3 ) 2 CuK 2 . 

Si on verse |une solution de sulfate de cuivre dans une solu¬ 
tion de carbonate de potassium, on obtient un précipité bleu 
amorphe ( 4 ) (5) qui, au sein de la solution, se transforme en 
quelques heures en malachite. Ce ne serait que dans des solutions 
très concentrées en carbonate alcalin que la malachite ainsi formée 
pourrait se transformer en (CO ^CuK 2 , sel bleu foncé et non bleu 
clair . En tout cas, le sulfate de potassium formé nuirait à la forma¬ 
tion et à la purification du carbonate double. Il faudrait faire la 
préparation en deux opérations : préparer du carbonate bleu en 

<S) Ben hath, Z. anorg. Chem., UU0, t. 154, p. 4^7. 

li (iiiÜGUit, /. an or g . Chem., 1900, t. 24, p. 127. 

(5) Pickekino, ./. Chem. Soc ., 1910, t. 95, p. 1109. 
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versant une solution de sulfate de cuivre dans une solution de 
carbonate de potassium, filtrer et mettre le carbonate bleu dans 
une nouvelle solution très concentrée de carbonate de potassium. 

I Benrath indique d'ailleurs au début de sa note (voir ci-dessus : 
b) cette préparation de (COVCuK 2 au moyen du «• carbonate de 
cuivre fraîchement précipité laissé longtemps en contact avec une 
solution très concentrée de C0 3 K 2 •> et il cite un travail de Wood 
et Jones en donnant comme référence : C. 2.1901.782 (?) Or le seul 
travail fait en 1907 par ces auteurs sur les carbonates de cuivre a 
paru dans les Proc. Cambridge Phil. Soc., et il y est question, 
non du carbonate fraîchement précipité qui est, comme nous 
l'avons dit, bleu et amorphe, mais du carbonate basique de cuivre 
ou malachite C0 2 .2Cu0.H 2 0, qui est vert et cristallisé). 

Enfin Grôger, dans la note qui est indiquée par Benrath, ne parle 
pas du sel (CO :, ) a CuK*, mais d’un carbonate bleu clair : 9CO 2 . 
«Cu0.2K 2 0.17H 2 0 obtenu par l’action de S0 4 Cu sur le carbonate 
acide de potassium, et il ne mentionne pas d’autre sel, si ce n’est 
un carbonate qu’il croit impur et auquel Sainte-Claire-Deville (6) 
attribuait la formule: 4C0 2 .5Cu0.C0 3 K 2 .10H 2 0. 

3° Action d’une solution de SO'Cu sur CO 'Na 5 et CO ‘HNa en 
solution. 

Benrath ne spécifie pas s'il agit à chaud, car à froid on obtient, 
non le sel anhydre (CO :1 ) 2 CuNa 2 (voir ci-dessus : b) mais le composé 
hydraté (C0 3 ) 2 CuNa 2 .3H 2 0, (7), (8) ^préparation que nous avons 
facilement vérifiée), et dans certaines conditions, de l’azurite (H). 
Le carbonate anhydre ne se forme qu’en solution très concentrée 
et à chaud . Si on supprime C0 3 HNa on a, non pas l’Iivdroxyde de 
cuivre, mais le précipité bleu amorphe dont nous parlions plus 
haut, et si on laisse quelques heures en contact on obtient de la 
malachite. 

4° Benrath donne sur la formation de l'azurite (voir ci-dessus : 
d) des explications contraires aux travaux de V. Auger (9) qui a 
démontré que l’azurite pouvait se former, en présenced’une amorce 
d*azurite, à des pressions bien inférieures à la pression atmos¬ 
phérique. 

a) En effet, pour faire l’azurite à partir de SO^Cu, C0 3 Na 2 et 
C0 3 HNa en solution, il fallait maintenir sous faible pression 
gazeuse. 

b) La réaction : malachite -b CO 2 — >- azurite-f- H 2 0, se continuait 
même sous une pression de 60 mm. 

(Bien entendu on mettait, comme nous le disions, une amorce 
d’azurite dans les deux cas). 

5° Quant au sel (CO 3 ) , CuK 0 , dont Benrath ne donne ni la purifi¬ 
cation, ni l'analyse, nous y reviendrons plus loin. 

(fi) Sainte-Clairk-Dbvillk, Ann. Chinx . Phys., 1851, l 33, p. U)8. 

(7) Grôgbr, Z. anorg. Chem., 1900, t. 24, p. 127. 

(Si Auger, Bult.Soc. chirn 1914, 1.15, p. 500. 

i9i Auger, loc. cil. 
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Partie expérimentale. 

Par suite de l’ambiguïté qui s’introduit dans la note de Benrath 
quant au sel dont il est parti pour faire ses expériences, nous avons 
trouvé utile de refaire le travail à partir : 

1° Du sel de Grôger (10) ; 

2° Du sel de Reynolds : (C0 3 ) 2 CuK 2 (11). 

A. — Expériences faites à partir du sel de Grôger . 

11 s’agissait tout d’abord de refaire du sel de Grôger. Celui-ci 
indique, trois modes de préparation : 

a) Dans 100 cm 3 d’une solution d’hydrocarbonate de potassium 
saturée de CO 2 à la température de la pièce, on laisse tomber 
goutte à goutte 14 cm 3 d’une solution de SCPCu normal. 11 en résulte 
une solution limpide, bleu foncé, dans laquelle, après peu de temps, 
commencent à se séparer des aiguilles Unes, soyeuses, bleu- 
verdâtre ; 

b) 20 g. de C0 3 HK solide en gros cristaux sont agités avec 
50 cm ’ d’eau froide et on y verse goutte à goutte une solution de 
SCMCu normal, jusqu'à ce que les cristaux soient apparus dans la 
solution ; déjà, par addition de 14 cm 3 il commence à se séparer 
des aiguilles, qui grossissent par l'addition ultérieure de SÔ 4 Cu. 
Au microscope on voit des prismes courts, tout à fait réguliers ; 

c) 40 g. de CO a HK sont agités dans 100 cm 3 d’eau; on y verse 
goutte à goutte 30 cm 3 de la solution de SCMCu normal ; on obtient 
les mêmes aiguilles. 

On remarquera que b) et c) ne diffèrent que par l’addition plus 
grande de SCMCu dans la préparation b). 

Avec 14 cm 3 de solution cuivrique pour 20 g. de CO-HK et 50 cm 3 
d’eau, on obtiendrait des aiguilles : au delà de 14 cm 3 on aurait des 
prismes. 

D’après Grôger on pourrait même suivre ce passage des aiguilles 
aux prismes en versant rapidement les 20 cm 8 de SCMCu de b). 

Quant à la préparation a), on ne peut en tirer aucune conclusion 
les proportions de C0 3 HK n’étant pas indiquées. 

Grôger ne donne pas non plus la concentration de la solution de 
« SCMCu normal » qu'il emploie dans les trois cas. 

Nous avons donc employé une solution molaire de SCMCu ordi¬ 
naire, soit 250 g. au litre de S0 4 Cu.5H 3 0. Dans ces conditions, 
nous avons recommencé les précipitations de Grôger en faisant 
varier la température et les quantités respectives de C0 3 HK et 
SCMCu. 

a) Précipitations faites avec des quantités variables de SO*Cu. 

20 g. de C0 3 HK sont versés et agités dans 50 cm 3 d’eau à la 
température ambiante de 18-22°. La dissolution, qui est d’ailleurs 

(10) Grôgbr, D . ch. G., 1901, t. 34, p. 429. 

(11) Reynolds, J. Chem. Soc. London , 1898, t. 73, p. 262. 
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loin d'être complète, est endothermique, et la température s’abaisse 
jusqu'à 10°. Si on verse alors la solution de S0 4 Cu goutte à goutte 
et en agitant, chaque goutte de S0 4 Cu produit un dégagement de 
CO 3 et un précipité. Si la quantité de solution de S0 4 Cu est égale 
respectivement à . 

1° 1 cm 3 . Ce précipité se redissout complètement en donnant une 
liqueur bleu foncé. Au bout de quelques minutes il se forme des 
flocons au sein du liquide, qui, au microscope, apparaissent formés 
de longues aiguilles bleu-vert; 

2° 3 cm 1 . Le précipité formé par les 2 premiers cm 3 de solution 
cnivrique se redissout puis la liqueur devient trouble quand on 
continue d’ajouter S0 4 Cu. On a des flocons formés de prismes très 
longs et très étroits, qui se tassent et descendent au fond du vase 
en donnant un précipité bleu clair, d'apparence soyeuse. 

Si on chauffe légèrement, ou si on les laisse quelque temps dans 
leur eau-mère, ces précipités se dissolvent et ne reprécipitent plus. 

8° SCPCu = 5, 10, 15, 20, 25 cm 3 . 

Comme précédemment le précipité formé par les 2 premiers cm 3 
de solution de S0 4 Cu se dissout ; ensuite la liqueur se trouble et il 
ae forme immédiatement un précipité cristallin bleu-vert clair de 
même apparence que le précédent, mais formé de petits prismes 
courts. 

Au delà de 25 cm 3 le précipité apparaît de moins en moins 
homogène au microscope et pour 60 cm 3 il se transforme assez 
rapidement en malachite ; 

4° Si on fait les mêmes expériences, mais en laissant la tempéra¬ 
ture revenir vers 20°, la liqueur ne commence à se troubler que 
pour 4 cm 3 de solution de SÔ 4 Cu, et donne alors des aiguilles. Au- 
dessous de cette quantité, la solution laisse déposer seulement du 
C0 3 HK, et si on laisse évaporer l'eau, on obtient une masse géla¬ 
tineuse bleu clair, contenant du bicarbonate de potassium, quelques 
petits losanges bleu foncé de iC0 3 ) 2 CuK 2 et de très fines aiguilles 
bleu-vert présentant les propriétés des aiguilles de Reynolds et de 
Wood et Jones dont nous parlons plus loin. 

Au-dessus de 4 cm 3 , on obtient des prismes d'autant plus courts 
et larges que la quantité de S0 4 Cu ajoutée est plus grande, puis de 
la malachite; 

5° Enfin, si on laisse longtemps C0 3 HK et l'eau en contact avant 
de faire la précipitation, la solution se troublera pour des quantités 
de S0 4 Cu d'autant plus grandes que ce contact aura duré plus de 
temps. Si on attend suffisamment longtemps pour que tout le 
CO a HK soit dissous, il faut (toujours aux environs de 20°), 17 à 
18 cm 3 de solution de S0 4 Cu pour obtenir un trouble persistant. 
Le dépôt cristallin se fait très lentement : il est vert et le micros¬ 
cope révèle des cristaux ronds caractéristiques de la malachite. 

b) Précipitations faites avec des quantités variables de CO s HK. 

20 cm 3 de solution de S0 4 Cu sout versés dans des solutions 
contenant respectivement :2g., 5 g., 10 g., 15 g., de C0 3 HK pour 
50 cm 3 d'eau, à la température de 10°. Le précipité formé par les 
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premières gouttes de S0 4 Cu se redissout puis on obtient un préci¬ 
pité boueux bleu et un abondant dégagement de CO 2 . 

Au microscope on aperçoit un précipité brun-vert qui paraît 
amorphe, puis : 

1° Pour des quantités de C0 3 HK inférieures à 5 g., ce précipité 
n’apparaît cristallisé qu'au bout de deux jours. H est alors vert et 
on voit au microscope des agglomérats arrondis de cristaux de 
malachite ; 

2° Pour des quantités de C0 3 HK supérieures à 5 g., le précipité 
prend au bout d’une à deux heures un aspect soyeux. Il est formé 
des mêmes prismes que le précipité de a °). 

3° Si on laisse ces cristaux dans leur eau-mère, on remarque que 
pour C0 3 HK = 5 g., le précipité se transforme en malachite au 
bout de 2 jours; pour CO { HK=iO g. la même transformation 
s’opère en 4 à 5 jours. A partir de C0 3 HK = 15 g. les cristaux 
paraissent stables dans leur eau-mère. 

Si on fait les mêmes précipitations en laissant la température de 
la solution remonter à 20°, on a les mêmes résultats. La quantité 
de SCDCu donnant un précipité qui se redissout initialement est 
seulement un peu plus grande, par suite tout simplement de la 
dissolution d’une plus grande quantité de CO*HK dans l'eau. 

c) Précipitations faites à des températures plus élevées . 

1° 20 g. de CO’HK sont chauffés lentement avec 50 cm 3 d'eau 
jusqu’à ce que la température de la solution atteigne 65°. Le 
carbonate est alors complètement dissous ; on verse la solution de 
S0 4 Cu (10 cm 3 ) jusqu’à trouble persistant. La solution laisse 
déposer de la malachite; 

l'° On chauffe 30 à 40 g. de C0 3 HK avec 50 cm 3 d’eau; il reste à 
65° un excès de carbonate acide non dissous. La solution se trouble 
quand on a versé 18 cm 3 de S0 4 Cu et laisse déposer de belles 
aiguilles ; 

2° A 40° une solution où tout le CO*HK est dissous donne de la 
malachite; 

2'° A 40° une solution où il reste un excès de C0 3 HK donne des 
aiguilles, ou, si on dépasse le premier trouble, des prismes. 

d) Précipitations faites aeec des solutions autres 
que la solution molaire de SO'Cu. 

1° 20 g. de C0 3 IIK, 50 cm 3 d’eau. 

A 20°, avec une solution 0,1 n de SO*Cu on n’obtient de trouble 
qu’après avoir versé 50 cm’ de SCVCu; le dépôt cristallin est de la 
malachite; 

2° Enfin, Grûger supposant que le sel préparé par Sainte-Claire- 
Deville (12), « en versant avec précaution une dissolution de nitrate 
de cuivre dans une dissolution de bicarbonate de potassium », 
était identique au sien, bien que tous deux n’obtiennent pas les 

(!-; Sa intk-Clairk-Deville, Ann. Chim Phys., 1851, t. 33, p. MS. 
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mêmes résultats analytiques, nous avons refait la préparation de 
Sainte-Claire-Deville en employant une solution saturée de (NO :i ) 2 Cu 
(45 g. de (N0 3 ) 2 Cu pour 100 g. de solution & 20° environ). 

En présence d’un excès de C0 3 HK : 

Si on arrête la précipitation au premier trouble, on obtient des 
aiguilles. 

Si on dépasse le premier trouble, il se forme des prismes qui sont 
d’autant plus courts qu’on a mis davantage de (NÔ 3 ) 2 Cu. 

Si tout le C0 3 HK est dissout, on n'obtient que de la malachite. 

On a donc avec le nitrate de cuivre les mêmes résultats qu’avec 
le sulfate. 

En saturant de CO 3 à la pression atmosphérique une solution 
contenant 20 g. de C0 3 HK complètement dissous dans 50 cm 1 d’eau, 
cette solution se troublait & 20° pour 5 cm 3 de SOCu et laissait 
déposer de la malachite. 

Dans un vase contenant des aiguilles, nous avons rajouté de la 
solution cuivrique, et constaté sous le microscope que les aiguilles 
avaient en effet grossi et tendaient vers la forme prisme. 

Enfin, ayant ajouté un peu de la solution de nitrate de cuivre 
(3 à 4 cm 1 ) dans des filtrats de préparations de Sainte-Claire-Deville, 
nous avons obtenu un précipité boueux bieu qui au bout de 
quelques heures prenait un aspect cristallin semblable aux précipités 
de prismes que nous avons décrits plus haut, mais apparaissait au 
microscope cristallisé en rognons bleu-vert. 

Conclusions. 

A) lin présence d'un excès de CO 3 H K solide on obtient : 

%) Seulement une solution d’un bleu intense, puis par évaporation 
à sec des aiguilles du sel de Wood et Jones, si on arrête l’addition 
de S0 4 Cu ou de (N0 3 ) 2 Cu avant que la solution présente un trouble 
persistant (voir : «, 4°); 

p) De longues aiguilles bleu vert pâle, en s’arrêtant & ce premier 
trouble de la solution ou légèrement avant (voir «, 1° et 4°, â, 2°, c, 
1® et 2°); 

v) De très longs prismes, forme intermédiaire entre les aiguilles 
et les prismes proprement dits, lorsqu’on dépasse légèrement le 
premier trouble (voir «, 4°); 

Des prismes courts, bleu-vert, lorsque la quantité de solution 
cuivrique versée dépasse largement la quantité nécessaire pour 
obtenir un louche dans la solution complexe : (voir a, 3° et 4°, 6, 
2°, d, 2°). 

Le passage des aiguilles aux prismes, signalé comme nous l’avons 
dit par Grôger, a été vérifié. Au cours de ces expériences nous 
avons d’ailleurs obtenu toutes les formes intermédiaires entre les 
aiguilles et les prismes proprement dits, ce qui permettait de 
conclure que les aiguilles n’étaient qu’une forme de prismes très 
allongés obtenus par la cristallisation lente, et que tous ces 
précipités étaient de composition identique , ainsi que l’a prouvé 
l'analyse, comme on le verra plus loin. 

tj) Enfin, dans certains cas (voir rf, 2°), nous avons obtenu une 
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3* forme cristalline du sel de Grôger que nous avons dite « cristal* 
Usée en rognons » & cause de la forme irrégulièrement arrondie des 
cristaux. 

Ces dernières masses cristallines sont sans doute, de même que 
les cristaux de malachite, des agglomérats d’aiguilles radiées. 

B) En l'absence d'un excès de GCPHK solide .* 

On a de la malachite (voir b 1°, c 1° et 2°), ou des prismes 
instables dans leur eau-mère et tendant & donner de la malachite ; 
(voir b 2°). 

On obtient les mêmes résultats dans le cas oh on a une grande 
quantité de SO*Cu par rapport à la quantité de CO*HK (a 8°), on si 
la dissolution cuivrique est trop étendue ; (d 1°). 

C'est ce que Grôger avait vu lorsqu’il disait que « pour avoir 
sous le microscope l image d’un carbonate de cuivre et de potassium 
unique, il ne fallait employer que des solutions très concentrées de 
CO*HK et éviter le plus possible C0 3 K 2 », celui-ci transformant en 
effet le sel de Grôger en malachite, comme nous le verrons plus 
loin. 

Pour préparer du sel de Grôger qui soit stable dans son eau-mère 
pendant un temps appréciable, il faut donc faire la précipitation 
en présence de C0 3 HK solide et par conséquent ne pas mettre une 
trop grande quantité de S0 4 Cu (pas plus de 25 cm 3 de solution 
molaire pour 20 g. de C0 3 HK et 50 cm 3 d’eau). 

Quant & la quantité de SCHCu nécessaire pour obtenir un trouble 
persistant dans la solution, elle n’est pas fixe et dépend de la 
quantité de bicarbonate dissoute, et celle-ci dépend elle-même du 
temps pendant lequel le C0 3 HK est resté en solution. 

Propriétés des différents précipités de Grôger obtenus . 

Les rognons, les aiguilles et les prismes sont stables dans l’eau 
froide et dans l’alcool & 95°. Ils se décomposent en malachite dans 
l’eau chargée de CO 3 ou dont la température est supérieure & 80° 
environ. On peut donc purifier ce sel par des lavages & l’eau froide, 
et le sécher rapidement par un rinçage A l’alcool À 95°. 

Le sel sec se maintient longtemps intact. Cependant des prismes 
de Grôger laissés en flacon commençaient A verdir au bout de 
18 mois, des aiguilles au bout do 8 ou4 mois. (Elles se décomposent 
sans doute plus rapidement parce que leur structure ne permet pas 
de les purifier aussi bien que les prismes). 

Le résultat final de cette décomposition était de la malachite. 

Remarques. 

1° Nous avons vu que dans les solutions où tout le carbonate 
acide était dissous, nous n’obtenions que de la malachite comme 
produit stable. 

Cette particularité est due sans doute aux phénomènes chimiques 
qui accompagnent la dissolution du carbonate acide. On sait que 
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celui-ci en se dissolvant se décompose assez rapidement. Il dégage 
du gaz carbonique et se transforme en grande partie en carbonate 
neutre. Or, nous savons que la précipitation de C0 3 K 2 par SCPCu 
donne de la malachite. 

Dans des solutions ne contenant plus de 0O 3 HK solide, le 
carbonate acide étant pratiquement transformé en carbonate neutre, 
on comprend que la précipitation fournisse de la malachite. 

2° Il a été fait récemment par Al. Cocosinschi (13) un travail sur 
les « carbonates alcalins complexes du cuivre ». L'auteur a fait agir 
des solutions saturées de sels de cuivre sur : 

a) Des solutions de 0O 3 HNa et de 0O 3 HK de concentrations 
variables et & différentes températures. II ne donne d'ailleurs pas 
de valeurs de ces variables ; 

b) Des solutions de C0 3 Na 2 + CO*HNa on de CO»K 2 +CC^HK 
en proportions équimoléculaires, à des concentrations variables 
(non indiquées). II a ainsi obtenu dans le premier cas, des sels du 
type : xCÔ 3 Cu, yCC^Me 2 , z H*0, 

et dans le second cas des sels du type : x C0 3 Cu, y CC^Me 2 , 
z Cu(OH) 2 , 

Me = K ou Na, x et y compris entre 1 et 3, z entre 1 et 5. 

Ces composés seraient d'abord bleus puis tourneraient au vert si 
on les laissait dans leur eau-mère. Cocosinschi croit que ce ne sont 
pas des composés définis. Pour les purifier, il les a lavés & l'alcool. 

Nous croyons que l'auteur a obtenu le précipité bleu de 
Grôger (14) qui comme l’on sait, verdit dans son eau-mère parce 
qu'il s’y transforme en malachite. 

En effet, nous venons de voir que SCHCu versé dans une solu¬ 
tion de C0 3 HK donne de la malachite, si tout le carbonate acide 
est dissous. 

Cocosinschi a dû se placer dans ces conditions, puisqu'il ne 
parait jamais avoir obtenu ni prismes, ni aiguilles de Grôger. (II 
ne parle d'aucun précipité cristallisé.) 

Les solutions cuivriques versées dans un mélange de CO*K 2 et 
de C0 3 HK en solution donnent également de la malachite. II en 
est de même avec les solutions de CCPHNa. 

Quant au mélange C0 3 Na 2 et CO c HNa en solution, il donne & 
froid avec SO*Cu et dans certaines conditions, le sel CO^u. 
C0*Na 2 .3H 2 0 (Grôger et Auger, loc. cit.). 

Peut-être l'auteur a-t-il préparé ce corps, bien qu'il ne précise 
aucune de ses propriétés (stabilité dans son eau-mère, couleur bleu 
durable, forme cristalline très définie). 

Cocosinschi aurait donc obtenu des précipités bleus de Grôger 
qui se seraient transformés en malachite, et peut-être le sel C0 3 Cu. 
C0 3 Na 2 .8 H 3 0. 

La malachite ainsi formée adsorbe facilement de grandes quan¬ 
tités de carbonate alcalin, dont un rinçage & l'alcool ne peut suffire 
à la débarrasser. Aussi les précipités analysés par Cocosinschi 

(13) Al. Cocosinschi, Bail Sect. Sc. Acad. Roumanie , 1929, t. 12, n* 4, 5 
p. 19. 

(14) Giiôobr, Z. anorg. Chem. t 1900, t. 24, p. 127. 
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devaient-ils être souillés de carbonate et de bicarbonate alcalins, 
ceci en quantité variable suivant la concentration des solutions 
employées, ce qui expliquerait les différentes séries de sels trouvés 
par l’auteur. 

Nous avons dit que celui-ci les reconnaissait d’ailleurs pour non 
définis. Il n’a pu trouver aucun sel de potassium défini, les seuls 
composés délinis étant d’après lui : C0 3 CuC0 3 Na 2 et C0 3 Cu. 
C0 3 Na 2 .3H 2 0 (il ne spécifie d’ailleurs pas pour quelles raisons). 

Résultats analytiques. 

Nous allons d'abord décrire rapidement les méthodes analytiques 
employées. 

Première méthode : C’est la méthode d’attaque d'un carbonate 
par un acide. 

Dosage de CO 2 : Le carbonate est attaqué par de l'acide sulfu¬ 
rique : le gaz carbonique qui se dégage est dosé par de l’eau de 
baryte. 

Dosage du cuivre : Le cuivre est dosé éleclrolytiquement, ce qui 
le sépare en même temps du potassium qui reste dans la solution 
à l’état de sulfate de potassium. 

Dosage de potassium ; Celui-ci est dosé A l’état de sulfate. 

La précision de ces méthodes analytiques a été vérifiée au moyen 
d’analyses faites sur le carbonate double de cuivre et de sodium 
(C0 3 ) 2 CuNa 2 qu'on peut obtenir très pur, car il peut être lavé À 
l’eau froide. 

Les erreurs ne dépassent souvent pas 0,2 0/0 pour le métal 
alcalin, et sont inférieures à 0,5 0/0 pour le cuivre, à 1 0/0 pour le 
gaz carbonique. 

Deuxième méthode : Calcination à l’air libre. 

C’est une méthode rapide pour connaître les quantités d’eau et 
de carbonate alcalin 0/0. 

On chauffe une petite quantité de sel à feu nu ; l’eau et le gaz 
carbonique non combinés au métal alcalin se dégagent; il reste 
dans la nacelle : CuO -f- C0 3 K 2 . On reprend par de l’acide sullu- 
rique dilué et on dose le cuivre électrolytiquement. 

Le potassium peut être calculé par différence à l’état de carbo¬ 
nate (poids du résidu restant dans la nacelle—poids de CuO corres¬ 
pondant au poids de cuivre trouvé) ou dosé directement à l’état de 
sulfate . 

Pour le sel de Gruger qui ne comporte que de faibles quantités 
de potassium, nous avons ainsi calculé le potassium par différence, 
au lieu de l’analyser directement, car il se produit toujours des 
pertes dans l'électrolyse (grande quantité de liquide qu’elle néces¬ 
site, rinçage des électrodes, projections, etc.'), pertes qui sont 
négligeables pour des sels ayant une forte teneur en potassium 
mais qui deviennent trop considérables quand le sel ne contient 
que peu de ce métal. 

Quant à l’eau, connaissant la quantité de CO 2 total grâce & la 
méthode analytique précédente, et la quantité combinée sous 
forme de métal alcalin, on pouvait connaître la quantité de CO 2 
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qui se dégageait par la calcination. En soustrayant de la perte de 
la nacelle, on avait la quantité d'eau dégagée. 


Analyses du sel de Grôger. 


( A ) Avec la méthode : | 


(B) Avec la 

S 9 méthode : 



CO» 0/0 

Cu 0/0 


IVrlf il<- 


C0 J K» 0,0 

K On 

1° Prismes.. 

26,07 

25, Si 

34,38 

46 


la nnrollo 

0 0 

Cu 0/0 

cal'-ulé par 
«lifTtrmiri 1 

teim-nn 


26,76 

34,46 

1® Prismes. 

10,40 

34,30 

16,58 



25.81 

31,20 


40,10 

34.40 

10.53 

9.34 


25,78 

34,07 


10.31 

34,30 

16,75 



25.58 

34.29 

2* Aiguilles 

10,2 

34.43 

10,48 



26.25 

34; 25 

2° Rognons 

40,30 

34,38 

16,65 

9,09 

2" Aiguilles. 

26,62 

34,40 

10.30 

34,33 

10.09 



26,47 

34,37 







En prenant 26,3 et 34,4 pour moyennes respectivement de CO 2 0/0 
et Cu 0/0 on trouve que H a O 0/0 = i9 y S6 en moyenne. 

(Nous n’avons indiqué que deux mesures directes de potassium, 
car nous avons expliqué pourquoi celles-ci sont rarement bonnes. 
En calculant C0 3 K 2 par différence comme nous l'avons montré 
plus haut et ainsi que l’avait d’ailleurs fait Grôger, on voit que les 
résultats sont bien meilleurs et constants.) 

U paraîtrait simple de reprendre le résidu de la nacelle par l’eau 
chaude et de séparer le carbonate de potassium de l’oxyde de 
cuivre par filtration. Un tel procédé ne peut être employé à cause 
des quantités très grandes de C0 3 K 2 udsorbées par l’oxyde de 
cuivre et dont on ne peut le débarrasser malgré des lavages 
répétés. 

Wood et Jones (15) croyaient que le sel de Grôger était un 
mélange; cependant il est très bien cristallisé et on voit que l'ana¬ 
lyse d’un très grand nombre d’échautillons donne des résultats 
assez constants, surtout pour le cuivre. 

La formule de Grôger : 

8 CuO ,2C0 3 K 2 .7C0 2 .47 H 2 0 

donne : CO 2 (total) 0 0 : 25,91; Cu 0 0 : 33,06; CO*K 2 0 0 : 18,09; 

perte au feu 0/0 : 40,23. 


Elle correspond à des analyses faites à la grille à combustion et 
dont les résultats étaient : 



Résidu porté 
au 

<10* (non 
alralin) 

11*0 

Vax 

I. Crist. essorés et séchés sur 

plaque poreuse.... 

60,5:1 

19,84 

19,95 

:!:i,18 

II. Crist. essorés et séchés sur 

plaque poreuse. 

59,79 

20,17 

20,41 

0:1.61 

III. Crist. lavés à l’eau froide.. 

58,97 

20,07 

20,8:1 

0:1,75 


ou, en proportions moléculaires mous citons toujours le texte de 
Orôger) : 


ilô) Woon et Jonbs, Proc. Cambridge Phil. Soc., t. 14, p. 171, 19U7. 
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CuO CO*K* CO* H*0 


I. t 0,264 0,864 2,112 

U . t 0,243 0,868 2,144 

III. i 0,228 0,859 2,178 


Nous croyons que les différences entre ces analyses proviennent 
de ce que le sel n’était pas lavé dans les deux premiers cas, et 
contenait un excès de C0 3 HK donnant un excès de carbonate 
neutre et un cuivre trop faible. 

L’analyse III portant sur des cristaux ayant été lavés, devrait 
être la meilleure. En tout cas, c’est celle qui se rapproche le plus 
de nos résultats. 

La formule : 9 Cu0.2C0 3 K 2 .8 C0 a .18H 2 0, 

dans laquelle : CO 2 total 0/0 : 26,38; Cu 0/0 : 34,29; 

C0 3 K 2 0/0 : 16,55; perte au feu 0/0 : 40,54,; H 2 0 0/0 : 19,43 

convient mieux à nos résultats. 

C’est donc de ce sel que nous sommes partis pour refaire une 
première série d’expériences analogues aux expérienoes de Benrath. 

On met dans des tubes à essai des quantités constantes d’eau et 
de C0 3 HK et des quantités variables de CÛ 3 K 2 ; quand la tempé¬ 
rature est revenue vers 25°, on ajoute le sel de Grôger, on bouche 
bien les tubes et on les couche dans une étuve à 25» (température 
des expériences de Benrath"), puis on examine les précipités au 
microscope. 

Dans ces conditions on obtient : 

1° Dans l’eau pure : 

à 25° : pas de transformation, même au bout de 5 mois, à condi¬ 
tion que le sel soit excessivement pur ; 

à 35° : malachite au bout de quelques heures ; 

à 40° et au delà : idem. 

2® Dans H*0 chargée de CO 2 : à 25® et au delà : malachite. 

1 10 cm 3 d’eau 
2 g. de C0 3 HK 
0 à 6 g. de CO 3 K 2 

Une certaine quantité de sel se dissout en donnant une coloration 
bleu intense à la solution. Avec des quantités de sel d’environ 2 g. 
le sel non dissous est transformé très rapidement en malachite 
(en i à 2 joursL 

Nous avons recherché pour quelle quantité de sel de Grôger 
l’équilibre serait atteint, c’est-à-dire qu’il resterait des cristaux 
inaltérés de sel de Grôger à côté de la malachite formée. 

Des expériences ont été faites avec les solutions à 60 0/0 de 
C0 3 K 2 , et avec des quantités de sel de Grôger allant de 2 à 12 g., 
soit 20 à 120 0/0 de sel pour 100 g. d'eau. 

Dans les tubes contenant 2 à 4 g. de sel celui-ci était complète¬ 
ment transformé en malachite dès le lendemain. Dans le tube 
contenant 8 g. de sel, il est resté du sel de Grôger pendant 
4 à 5 jours; au bout de ce temps il se transformait totalement en 
malachite. Avec 12 g. de sel, maximum que puisse contenir la 
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solation, la même transformation se produit en une disaine de 
jours. 

Il est donc impossible d’obtenir un équilibre pour 60 0/0 et a for¬ 
tiori au-dessous. 

70 0/0 : 0,5 g. de sel de Grôger (toujours pour 10 cm 3 d’eau). 

Le sel se dissout complètement en donnant la solution dont nous 
parlions plus haut. Nous ayons essayé de faire cristalliser cette 
dernière à l’air libre, mais nous n’avons obtenu qu’un dépôt 
de C0 3 K 2 . 

1 g. de sel de Grôger : la dissolution du sel est également com¬ 
plète, mais si on fait évaporer en vase ouvert, on obtient au bout 
de quelques jonrs un feutrage bleu. Examiné au microscope, ce 
feutrage apparaît formé de longues aiguilles bleu pâle, répon¬ 
dant au signalement que Reynolds (16) a donné pour un sel 
lC0 3 ) 2 CuK 2 .lH 2 0. Si on laisse se concentrer la solution restante, 
il apparaît en plus quelques cristaux bleu foncé du sel anhydre 
(C0 3 ) 2 CuK 2 . 

2 g. de sel de Grôger : on obtient le lendemain un précipité 
d’aiguilles identiques à celles que nous décrivons plus haut; puis 
au bout de quelques jours, il s’y mêle de grands cristaux bleu pâle 
qui ont l’apparence de plaques hexagonales, mais sont en réalité 
prismatiques ; ils ne sont pas solubles dans l'eau glycérinée. Si on 
filtre, ces mêmes cristaux se déposent le lendemain dans la solu¬ 
tion. Si on laisse les aiguilles dans leur eau-mère, elles s’y trans¬ 
forment complètement au bout de plusieurs mois en ces mêmes 
plaques. 

S et 4 g. de sel : mêmes résultats, si ce n’est qu’il reste des 
aiguilles mélangées aux plaques quand on laisse ces premières se 
transformer dans leur solution-mère. 

Au delà, la solution devient pâteuse, trop saturée, et les aiguilles 
sont mal formées. 


90 0/0 | ^ : comin€ ^0 0/0, 0,5 g. 

1 g. : le sel se dissout complètement, mais donne des aiguilles 
an bout de 3 à 4 jours si on laisse s’évaporer la solution à l’air 
libTe. 

2 g. : le lendemain, le tube est rempli d’un épais feutrage 
d’aiguilles. 

100 0/0 : 0,5 g. comme 10 0/0, 0,5 g. 

1 g . ; dissolution complète donnant à l’air libre un précipité de 

cristaux anhydres bleu foncé. 

%» 

2 g . : précipité d’aiguilles ; au bout de 3 mois on les retrouve 
transformées en plaques. 

1 g . : aiguilles. Au bout de très longtemps il s'y mélange 
quelques plaques. 

120 0/0.0,5 g . | ^solution complète. 

~ » g* ) 

2 g . : aiguilles, puis mélange d’aiguilles et de cristaux bleu 
foncé anhydres. Au bout de plusieurs mois, les aiguilles dispa- 


(16) Rkynolos, Chem. Soc. London , 1898, t. 73, p. 202. 
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raissent, et il reste dans le tube un mélange de toutes petites 
plaques bleu vert et de cristaux anhydres. Le nombre de ces der¬ 
niers croît avec le temps et avec la quantité de sel de Grôger 
employée ; ils sont également de plus en plus nombreux lorsqu’on 
augmente la quantité de carbonate alcalin. 

En résumé, le sel de Grôger est, en tube fermé, décomposé en 
malachite dans des solutions contenant jusqu’à 60 0/0 de C0 3 K 2 . 
A partir de 70 0/0 il se transforme en aiguilles bleu pâle, qui se 
changent elles-mêmes, soit en cristaux prismatiques bleu vert clair 
(pour 70 0/0 à 120 0/0 de CO*K 2 ), soit en hexagones bleu saphir 
pour 120 0/0 et plus de C0 3 K 2, La transformation des aiguilles en 
plaques est totale pour 70 0/0 et pour de faibles quantités de sel, 
partielle entre 70 0/0 et 120 0/0 de CO a K 2 . 

Aucun de ces corps n’est amorphe et le seuHcomposé vert que 
nous ayons obtenu est la malachite. 


B. — Expériences à partir du sel : < ('() 3 \ 2 Cuh-. 


1° Préparation du sel. 


Nous l’avons préparé comme Wood et Jones (17) à partir du 
carbonate basique de cuivre et d’une solution très concentrée de 
CO a K 2 contenant du CO a HK, mais nous avons préféré agir à 
chaud, ce qui permet d’obtenir le sel plus rapidement et facilite la 
purilication par suite de la plus grande solubilité de CO a K 2 dans 
des solutions chaudes. 

La malachite se dissout lorsqu’on chauffe et on a une liqueur 
d’un bleu intense. Si on laisse celle-ci reposer à froid, on obtient 
le lendemain de longues aiguilles bleu clair, microscopiques, ana¬ 
logues à celles que nous avons décrites ci-dessus, qui sont, 
comme nous le verrons, le sel hydraté (C0 3 ) 2 CuK 2 .1 H 2 0. On peut 
aussi obtenir, mais beaucoup plus rarement, un précipité de cris¬ 
taux prismatiques bleu clair, semblables aux « plaques •» dont 
nous avons parlé précédemment. 

Si on continue, au contraire, à chauffer la solution pendant 
2 heures environ, il se dépose de magnifiques cristaux hexago¬ 
naux bleu foncé. On les purille en les lavant avec de l’eau gly- 
cérinée. 

(Mettre une partie de glycérine pour une partie d’eau, car le sel 
est décomposé par l’eau trop faiblement glycérinée; ne pas le 
laisser trop longtemps dans la solution demi-glycérinée qui com¬ 
mence à l’endommager au bout de 20 à 30 minutes.) On rince 
ensuite avec de l’alcool à 1)5°: ceci doit être fait très soigneuse¬ 
ment, la moindre trace de glycérine abîmant les cristaux. 

Le sel ainsi préparé a fourni les analyses suivantes 0/0 : 


GO 2 : I. 33,35, II. 33,66; Cu : I. 24,35, II. 24,36; K : I. 29,97 


("est doue bien le carbonate anhydre double de cuivre et de 


(17; Wood et J osas. loc. cit. 
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potassium (C0 3 ) 2 CuK 2 trouvé par Reynolds, dont les pourcentages 
théoriques sont 0/0 : 

CO* : 33,64 ; Cu : 24,28; K : 29,83 

Nous reparlerons plus loin des aiguilles et des plaques trouvées 
incidemment en préparant ce sel. 

2° Expériences faites avec le sel (C(P) 2 CuK 2 et des solutions 

de 00*10 de concentrations variables . 

Nous avons procédé de la même manière que pour les études 
analogues laites sur le sel de Grüger et avons obtenu les résultats , 
suivants : 

Le sel est transformé en malachite 
en quelques heures. 

Dès que l'on met un peu de C0 3 K 2 une petite quantité du sel se 
dissout en donnant une liqueur bleu foncé comme le faisait le sel 
de Gruger. Mais la quantité de sel non dissoute réagit différem¬ 
ment suivant les proportions de CO a K 2 et de carbonate double 
employées. 

En mettant 2 g., ou moins, de (C0 3 ) 2 CuK 2 pour 10 cm 3 d'eau, et 
avec des solutions contenant de 10 à 40 0/0 de C0 3 K 2 , le sel se 
transforme en malachite, réaction qu'avaient d’ailleurs noté Wood 
et Jones. 

Cependant, si on emploie de plus grandes quantités de sel, les 
résultats sont différents à partir de 30 0/0. En effet, en mettant 3 g. 
de (C0 3 )' 2 CuK 2 (toujours pour 10 cm 3 d'eau), le sel se décompose 
bien en quelques jours en malachite, mais si on regarde de nou¬ 
veau les tubes au bout de plusieurs mois, on y trouve de grandes 
plaques bleues analogues à celles que nous avons décrites à propos 
du sel de Grôger et de la préparation de (C0 3 ) 2 CuK 2 anhydre. 11 y a 
un reste de malachite non transformée. 

50 0/0 : l g. de sel : la dissolution est complète et on n'obtient 
aucun précipité en tube fermé. Evaporée à l’air libre une telle dis¬ 
solution donne en trois jours des aiguilles, les plus pures que nous 
ayons obtenues. 

2 g. de sel : malachite en tube fermé. Si on ne laisse les corps 
que quelques heures en présence et qu’on (litre, le liltrat cristallise 
en aiguilles. 

S g . de sel : au bout d'une huitaine de jours on a des plaques, 
sans passer par la malachite. Ces plaques cristallisent autour des 
cristaux de (C0 3 ) 2 CuK 2 , et il est très difficile, même en agitant 
fréquemment le tube, de les obtenir complètement exemptes de 

ce sel. 

Mêmes résultats pour 4, 5, 6 g. de sel, mais il reste de plus en 
plus de (C0 3 ) 2 CuK 2 non décomposé. 

Nous avons essayé d'avoir des plaques pures en filtrant au bout 
de quelques minutes le mélange contenant 3 g. de (C0 3 ) 2 CuK 2 . 

soc. CHIM., 4* sén., t. u, 4932. — Mémoires. 59 


H 2 0 pure et ( 
20 0/0 C0 3 HK, 

0 0/0 C0 3 K 2 ( 
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Dans ce cas là, on n'obtient des plaques que rarement; on a le 
plus souvent des aiguilles. 

60 0/0 : A partir de 60 0/0 le sel ne subit plus de décomposition 
en malachite. 

Avec : / g. de sel il se dissout entièrement et ne donne par éva¬ 
poration à l'air libre qu’un dépôt de C0 3 K 2 . 

2 g. de sel : celui-ci est transformé en plaques en une huitaine de 
jours, comme 50 0/0. 

3 g. de sel : (C0 3 ) 2 CuK 2 se maintient intact pendant une dizaine 
de jours. Cependant au bout de 15 jours il commence à se trans¬ 
former en plaques. Au delà de 3 g. cette transformation est de 
moins en moins prononcée. 

70 0/0 : Résultats analogues. 

80 0/0 : i g. de sel : Comme dans les cas précédents, la dissolu¬ 
tion du sel est complète; à l'air libre nous n’obtenons aucun dépôt 
cuivrique. 

2 g. de sel : L'équilibre est pratiquement atteint. Le sel se main¬ 
tient longtemps intact. Cependant si on le regarde au bout de 
3 à 4 mois on s'aperçoit qu’il a subi une légère décomposition qui 
continuera avec le temps. Il en est de même pour des proportions 
plus grandes de C0 3 K 2 : L’équilibre est atteint, pratiquement, 
mais avec le temps le sel subit une très lente décomposition, qui 
ne s'arrête pas, même pour 120 0/0 de C0 3 K 2 . 

Remarques : 1° Nous disons, dans le courant de nos expériences, 
tant sur le sel de Grôger que sur (C0 3 ) 2 CuK 2 , que certaines solu¬ 
tions ne donnent à l’air libre aucun précipité cuivrique : elles 
donnent alors un dépôt de C0 3 K 2 , mais il faut remarquer qu'à 
siccité il s’y mélange toujours quelques cristaux de (CO®) 2 CuK 2 . 

2° Les plaques sont parfois si petites qu’elles paraissent inco¬ 
lores au microscope, mais leur transparence, leur forme irrégulière 
et surtout les précipités bleu clair qu’elles donnent au fond des 
tubes permettent de les distinguer des précipités verts de mala¬ 
chite et de leurs cristaux ronds et presque opaques. 

En résumé : Pour de faibles quantités de CÜ 3 K 2 et \C0 3 ) 2 CuK 2 , 
il se forme de la malachite. Pour de plus grandes proportions on 
obtient des plaques cristallines bleues, ou pas de transformation. 
Dans certains cas non étudiés par Benrath (évaporation à l'air 
libre), on obtient des aiguilles. Dans aucune circonstance nous 
n’avons trouvé le composé vert herbe amorphe qu’a décrit Benrath. 

Résultats analytiques . 

Nous n’avons analvsé ni la malachite obtenue dans nos tubes, 
ses agglomérats ronds d'aiguilles étant suffisamment caractéris¬ 
tiques pour l'identifier au microscope, ni le sel anhydre (CC^VduK 2 . 
dont le microscope permettait également l'identilication d'après les 
spécimens que nous avions obtenus dans nos préparations. 

Il nous restait donc à analyser les aiguilles, les plaques et le 
nouveau carbonate double de Benrath (C0 3 ) 4 CuK 6 . 

Aiguilles. — Ce sel est très difficile à purifier, sa structure en 
aiguilles feutrées lui permettant de retenir beaucoup de carbonate 
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de potassium. On ne peut employer l’eau glycérinée qui dissout 
assez rapidement le sel. Wood et Jones ( loc. cit.) qui disent avoir 
retrouvé ce composé, se sont contentés de l’essorer. Ils l’avaient 
préparé en saturant de sel de Grôger une solution contenant 100 g. 
de CO 3 K 2 pour 100 g. d’eau. Une telle solution cristallise bien le 
lendemain en aiguilles bleu pâle en effet. Mais celles-ci sont souil¬ 
lées de CuO, cet oxyde se produisant dans la solution primitive¬ 
ment bleue qui noircit au bout de 15 à 20 minutes si on n’a soin 
d’y ajouter environ 20 0/0 de C0 3 HK. En prenant cette précaution 
nous avons obtenu des aiguilles pures (c’est d’ailleurs une prépa¬ 
ration que nous avons faite au courant de nos expériences sur la 
décomposition du sel de Grôger dans des solutions contenant 
100 0/0 de C0 3 K 2 ). En essorant le sel ainsi que l’indiquent Wood 
et Jones, nous n’avons jamais obtenu qu’un composé tellement 
souillé de CO s K 2 qu’il était impossible de l’analyser (d’ailleurs 
Wood et Jones ne donnent pas leurs analyses). Même dans des 
tubes contenant du sel de Grôger à 70 0/0 de C0 3 K 2 le sel formé 
ne donnait une fois essoré et séché qu’un produit très impur. Nous 
avons donc employé la méthode de purification de Reynolds qui a 
nettoyé tous ses carbonates doubles (sauf ceux de lier), au moyen 
d’un mélange contenant 2 parties d’alcool et une partie de glycé¬ 
rine. Nous avons aussi purifié les aiguilles avec une solution gly- 
colique (2 parties de glycol éthylénique pour i partie d’eau), ce qui 
paraît donner de meilleurs résultats. 

Les aiguilles sont légèrement solubles dans ce mélange comme 
d'ailleurs dans le précédent. Reynolds dit ensuite d’enlever la gly¬ 
cérine au moyen d'alcool à 95°. Mais il dit plus loin : « L’alcool 
seul produit le dépôt de C0 3 K 2 sur la surface des cristaux du 
nouveau sel ». En effet, si on essaie, par un lavage même très 
rapide, de débarrasser par l’alcool les aiguilles du mélange glycé¬ 
rine qui a servi à les purilier, on obtient un sel complètement 
souillé de C0 3 K 2 . Nous avons remplacé l’alcool à 95° par d’autres 
solvants : l’acétone, l’éther acétique, le benzène, le toluène décom¬ 
posent le sel. 11 en est de même des alcools méthylique, éthylique 
et butylique, même à des c jncentrations moindres que 95°. Nous 
avons tinalement employé de l’alcool propylique coupé d’une 
partie d’eau. 

Cette dernière partie de la purification doit être faite rapidement, 
par essorage au vide, les aiguilles se décomposant au bout d’un 
eertain temps dans ce mélange. Dans ces conditions on obtient 
une pellicule nacrée bleu pâle d’aiguilles enchevêtrées ; et encore le 
sel n’est-il pas absolument pur. La meilleure analyse que nous 
avons obtenue est celle des aiguilles ayant pris naissance dans le 
filtrat de 5 g. CO a K 2 , 2 g. CO ? HK, 10 cm 3 d’eau pour 1 g de(C0 3 ) 2 CuK 2 . 

Perle au feu Cu C0 3 R* K 

Calculé pour : (C0 3 )CuK*lH*O. 22.18 22,71 49.36 27,91 

Trouvé 0/0. 23,.« 21,71 49,26 27,80 

D’après Pickering (18), Reynolds aurai tlui-même reconnu que le 


(18) Pickerino, J. Chem. Soc., 1911, 1. 99, p. 800. 
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sel qu*il avait obtenu n’était pas pur. Pickering lui attribue la for¬ 
mule : 7CO 3 .4Cu.6K, ce corps faisant d’ailleurs partie, d’après 
lui, de toute une série de composés cupripotassiqucs analogues. 
Cependant comme Pickering a terminé la purification de sou sel 
par un lavage à l'alcool, nous ne croyons pas qu’il ait pu obtenir 
lui non plus un composé pur. 

Plaques . — Ce sel a été mentionné par Carli et Agostini (J9* 
mais ces auteurs ne l’ont pas étudié, le trouvant trop difficile à 
purifier. Cependant on peut purifier ces cristaux comme ceux du 
sel anhydre. Bien qu’ils répondent au signalement que Reynolds a 
donné pour le sel (C0 3 ) 2 CuK 2 .4 H 2 0, nous n’avons jamais obtenu 
de résultats analytiques permettant de leur donner cette formule. 

Nous avons en effet trouvé : 0/0. 



Ivru* 
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30.41 
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Ü0,is 

4 P V »’ 




I. Plaques produites dans le tube contenant : 5 g. de C0 3 K-, 
8 g. de (C0 3 ) 2 CuK 2 , 2 g. de C0 3 HK et 10 cm 3 d'eau. 

II. Plaques produites par la cristallisation du filtrat de : 7 g. de 
C0 3 K 2 , 2 g. C0 3 HK, 10 cm 3 d’eau, 2 g. de Grôger. 

III. 30 0/0. 3 g. de (C0 3 ) 2 CuK 2 pour 10 d’eau. 

IV. 00 0/0. 2 g. de (C0 3 ) 2 CuK 2 pour 10 d’eau. 

V. Comme II, mais avec 3 g. de sel de Grôger au lieu de 2. 
Quelques cristaux retirés à la pince des tubes et seulement 

séchés ont donné 0/0 : 

Perte au f<*U eu t'.O 'K* K 

30,8; 30,26 15,00; 16,25 19,30 28,1 

Une analyse directe d’eau a donné H 2 0 0/0 : 19,73. 

Le sel répondrait donc à la formule : 

2 C0 3 Cu. 3 C0 3 K 2 .9 H 2 0 


et non à la formule C0 3 CuC0 3 K 2 .4 H 2 0 donnée par Reynolds, les 
rapports théoriques étant respectivement 0 0 : 


Perte au feu CO* Cu CO^K» 

2 CO s Cu 3 C0 3 K 2 9 H 2 0. 30,38 26,73 15,43 50,30 

C0 3 Cu C0 3 K 2 4H 2 0- 34,78 26,36 19,31 41,38 


K H*o 

28,43 19,68 

23,40 21,59 


Remarques : Nous avons refait la préparation de Reynolds : 
(70 cm 3 d'une solution de C0 3 K 2 de densité 1,35 -f- 13 g. d’acétate 
de cuivre pulvérisé). Celte préparation devait permettre d’obtenir 
les trois formes de sel, aiguilles, plaques et hexagones. La solution 
ainsi obtenue cristallise en effet en aiguilles au bout de 48 heures 
environ : quelques jours après il s’y mélange des plaques, puis 
ensuite des cristaux bleu foncé anhydres ; au bout d’un mois tout 
est transformé en sel anhydre. 
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Reynolds avait retiré ses plaques à la main pour les analyser ; . 
celles que nous avons obtenues avaient des dimensions trop petites 
pour pouvoir être ainsi séparées; cependant, leurs conditions de 
formation et surtout leur examen microscopique permettent de 
conclure qu’elles sont identiques aux autres cristaux prismatiques 
bleu vert que nous avons trouvés, et que, pas plus qu’eux, ils 
n’admettent la formule (C0 3 ) 2 CuK 2 .4H 2 0, mais la formule : 

3 C0 3 K 2 .2 C0 3 Cu. 9 H 2 0 

Analyse du sel auquel Benrath attribue la formule (CO*)'*CaK ù . 

Benrath prépare ce sel en traitant le carbonate basique de cuivre 
par une solution chaude contenant 115 g. de C0 3 K 3 et 30 g. de 
C0 3 HK pour 50 cm 1 d'eau. 

Une telle préparation se prend en masse et ce n’est qu’en la lais¬ 
sant s’hydrater à l'air libre qu’on obtient au bout de très longtemps 
des cristaux cuivriques bleu foncé. 

En maintenant la température vers 70° ces mêmes cristaux 
apparaissent au bout de 2 heures environ. Ils ont au microscope la 
même apparence que le sel (C0 3 j 2 CuK 2 , et peuvent se purifier de 
la même façon. Cependant il est difficile, sans les abîmer, de les 
débarrasser complètement de l’énorme excès de C0 3 K 2 qui les 
souille. 

Les analyses ont fourni 0/0 : 



IVrl** nu f*-u 

Cil 

i:o*k* 

K 

1 . 

17,28 

24,01 


29,64 

II. 

17,34 

23,84 

55,77 


Calculé pour (CO a ) 2 CuK-.. 

16,82 

24,28 

52,77 

29,83 

Calculé pour (C0 3 ) 4 CuK 6 ... 

24,56 

11,81 

77,03 

43,54 


11 s’agit donc bien du sel (C0 3 ) 2 CuK 2 comme tout paraissait 
l’indiquer. Les deux molécules supplémentaires de C0 3 K 2 trouvées 
par Benrath et Essers proviennent sans doute d’une purification 
insuffisante. 

Conclusions généhales. 

On voit donc, d’après ce qui précède, que : 

1° Nous n’avons jamais trouvé le « composé amorphe vert 
herbe » de Benrath, soit en nous mettant dans les mêmes condi¬ 
tions que lui, soit en faisant varier légèrement ces conditions; 

2° L’existence du sel (C0 3 ) 2 CuK 2 a été maintes fois vérifiée ; 

3° Le sel (CO a ) 4 CuK 6 n’est en réalité que (C0 3 ) ? CuK 2 souillé 
de CO 3 K 2 ; 

4" Les aiguilles de Reynolds et Wood et Jones ont été également 
retrouvées et on croit pouvoir leur attribuer, comme le faisaient 
ces auteurs, la formule : (C0 3 ) 2 CuK 2 .l H 2 0 ; 

5° Les « tables quadratiques »> décrites par Reynolds, que Wood 
et Jones n’avaient pu reproduire et que le premier auteur croyait 
être en tétrahydrate double de cuivre et de potassium (C0 3 ) 2 CuK 2 . 
4H 2 0 sont en réalité des cristaux prismatiques d’un sesquicar- 
bonate : 2CO*Cu.8CO*IO. 9£PO. 
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6° Le sel de Grôger est considéré comme un composé défini; il 
est identique au sel trouvé par Sainte-Claire-Deville et nous lui 
attribuons la formule : dCuO.SCO^K 2 .8 CO 2 .18IPO légèrement 
différente de celle qui lui donnait Grûger. 


N° 78. — Action du bisulfite de sodium sur les dérivés du 
l-nitroso-2-naphtol ; par M. BATTEGAY et E. RIESZ. 

(9.3.1932.) 


L'acide 2.3-oxynaphtoïque dont la position 1 est occupée par un 
groupe nitroso ou azoïque, ne donne de combinaison bisulfitique 
qu’avec élimination du groupe 3-carhoxylique. Lantz et Mingasson, 
en se basant sur l’attitude semblable d’autres substituants dans cette 
position 3, croient devoir admettre pour ce genre de dérivés du 
fü-naphtol, l’existence d’une règle générale. 

Ils voient, par conséquent, un cas exceptionnel dans le dérivé 
nitrosé du&-carbanilido-2-naphtol qui, en accord avec les expériences 
de Batlegay, Langjahr et Rettig, réagit avec le bisulfite de sodium 
sans perdre le substituant en position 3. L’attitude exceptionnelle 
proviendrait, d’après Lantz et Mingasson, d’une constitution spéciale 
du fait de l’importante chaîne latérale en position 3, position que ces 
auteurs supposent être généralement intéressée dans la formation des 
dérivés bisulfitiques. 

L’action du bisulfite de sodium sur le l-nitroso-3 earbanilido-2-naphtol 
peut conduire, soit à la combinaison bisullltique en opérant à des 
températures relativement basses, soit à l’acide. 1.2-diuxy-8-carbanilido- 
4-naphtalùnesulfonique eu chauffant quelque temps à l'ébullition. 

Quant à la règle sur l’élimination du substituant eu position 3, elle 
semble être simplement fonction du degré de stabilité que possède 
la forme oétonique du dérivé nitrosé engagé dans la réaction. Cette 
hypothèse cadre parfaitement avec l’attitude des dérivés de l’acide 
2.3-oxynaphtoïque qui se rangent dans la famille des acides £-c» to- 
carboxyliques instables, alors que h-s dérivés des [i-cétocarbauilides 
sont stables. Cette hypothèse se trouve, d’autre part, vérifiée par la 
formation de la combinaison bisullltique du dérivé nitrosé du 2.3-oxy- 
naphtoatede méthyle qui, dérivant d’un ester oétonique stable, ne perd 
pas non plus son substituant eu position 3. 


Dans une étude sur les combinaisons bisulfitiques napbtaléni- 
ques, MM. R. Lantz et G. Mingasson (1) examinent l’action du 
bisulfite de sodium sur les dérivés de l'acide 2.3-oxvnaphtolque 
dont la position 1 est occupée par un groupe nitroso ou azolque, et 
ils constatent que ce genre de dérivés ne peut donner de combi¬ 
naison bisulfitique sans qu’il y ait élimination du groupe 3-car- 
boxylique. 

Ces auteurs rappellent le résultat semblable que fournit, dans 
les mêmes circonstances, le l-nitroso-3-chloro-2-naphtol qui perd 
également son atome de chlore, en position 3, et donne de l’acide 
l -amino-2-oxy-4-naphtalènesulfonique (2). 

(1) C. R-t 1931, t. 192, p. 1104; Rail. Soc. chim 1931, t. 49. p. 1172. 

(2) M. Schmidt, J. prakt. Chem., 1891, t. 44, p. 521 — M. Bobmger, D. ch. 
G., 1894, t. 27, p. 23. 
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En faisant toutefois réagir le bisulfite de sodium sur le dérivé 
nitrosé de l’anilide de l'acide 2.3-oxynaphtofque (3), MM. L&ntz et 
Ming&sson établissent que la combinaison bisullitique formée con¬ 
serve, contrairement à la règle qui semblait résulter de ces faits, 
et eu concordance avec les constatations faites par l’un de nous (3), 
le substituant en position 3. 11 est vrai que les dites constatations 
présentent quelques divergences quant aux propriétés et au mode 
de préparation de cette combinaison. 

Nous expliquerons tout d'abord ces divergences et relaterons, 
par la suite, les résultats des recherches supplémentaires que nous 
avons effectuées, depuis lors, dans ce même domaine. 

MM. Lantz et Mingasson préparent la combinaison bisullitique 
en question, en opérant à froid, sur une dissolution alcoolique du 
u nitroso-naphtazol » (4) additionnée de la quantité de lessive de 
soude, alors que Battegay, Langjahr et Rettig (3) indiquent de 
traiter, ■ à chaud », la dissolution du sel sodique de la quinonoxime 
avec du bisulfite (26 0/0). L'indication « à chaud », que les pre¬ 
miers auteurs (1) ont interprété par « un long chauffage au bain- 
marie », aurait dû être mieux précisée ; elle aurait dû signaler, en 
particulier, que, si la température peut être poussée, sans inconvé¬ 
nient, mais seulement pour de courtes durées, à 80° et même à 90°, 
par contre, un chauffage prolongé, à ces températures, déclanche 
facilement une effervescence subite de la liqueur de réaction, et 
conduit à un résultat différent, sur lequel nous reviendrons plus 
loin. 

Chauffé à la température convenable de 40 à 45°, le sel sodique 
du nitrosonaphtazol donne avec un certain excès de bisulfite de 
sodium 36° B* (26 0/0 SO 2 ), une liqueur qui, au bout de peu de 
temps, devient limpide et qui, ensuite se prend très rapidement en 
une masse cristalline, la combinaison bisullitique. Celle-ci, après 
essorage et séchage, est à débarrasser du bisulfite entraîné. La 
technique d'une dissolution dans l'eau suivie d'un salage, est tou¬ 
tefois insuffisante et est à rejeter (1). 

La purification réussit, nettement par contre, en épuisant à 
froid, le produit brut au moyen d'alcool méthylique absolu et en 
précipitant la solution obtenue par de l'éther. 

Le sel monosodique du dérivé bisullitique est isolé, dans ces 
conditions, sous forme d’une poudre cristalline jaune clair, presque 
blanche, qui brunit à l'air, et dont la pureté et la composition ont 
été contrôlées par l’analyse. 

Nous avons également séparé et analysé l'acide libre, qui est 
précipité à froid, par l’acide chlorhydrique concentré, de la solu¬ 
tion concentrée du sel. L’acide libre constitue une poudre cristal¬ 
line jaune intense, peu soluble dans l’eau froide. Instable en solution, 
elle dégage assez rapidement du gaz sulfureux et régénère le nitro¬ 
sonaphtazol. L’acide libre est par contre, assez stable à sec, il peut 

(S) M. Battegay, Ch. Langjahr et P. Rettig, Chimie et lnd. t 1924, 
t. Il, p. 453. 

(4) L’anilide de l’acide 2.S-oxynaphtoïque est un produit commercial 
qui porte, entre autres, le nom de naphtol AS ou naphtazol AS ; par- 
mesure de commodité nous avons adopté la désignation de naphtazol 
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être retransformé eu sel de sodium par neutralisation avec du 
bicarbonate de sodium, alors que, conformément aux observations 
de MM. Lantz et Mingasson, l’alcali caustique provoque immédia¬ 
tement, et déjà à froid, la scission du sel en précipitant le nitroso- 
napbtazol sodique. La remarque contraire, qu’implique la purifi¬ 
cation du sel de la combinaison bisulfltique, par précipitation, au 
moyen de soude caustique, est, par conséquent, une erreur. 

Elle nous a conduits à mettre ce sel en parallèle avec le produit 
de réaction principal, qui résulte du même mode opératoire, mais 
où l’on chauffe à l’ébullition, sous bonne agitation au reflux, en 
proportions semblables, le nitrosonaphtazol sodique et le bisulfite de 
sodium. En fin d'opération, ce produit de réaction se trouve dis¬ 
sous, et après filtration d’un résidu verdâtre insoluble, il cristallise 
de la liqueur chauffée, à peine refroidie, sous la forme d’un préci¬ 
pité jaune clair abondant. Celui-ci est d’ordinaire encore accom¬ 
pagné de bisulfite entraîné et parfois de sous-produits, provenant, 
sans doute, des phases intermédiaires, qui précèdent la formation 
du produit final. 

La purification s'effectue au moyen de la technique déjà utilisée, 
dans le cas de la combinaison bisulfltique, en épuisant, à froid, le 
produit brut desséché avec de l’alcool absolu, de préférence méthy- 
lique, et en précipitant la solution par de l’éther. On peut égale¬ 
ment extraire, à froid, à l'acétone et précipiter par de l’éther de 
pétrole. 

Il en résulte une substance cristalline pure, blanche ou jaunâtre, 
facilement soluble dans l’eau. Les solutions obtenues sont inco¬ 
lores lorsque le produit est blanc, et prennent en chauffant, la 
coloration jaune que donne le produit jaunâtre lui-même. 

Le produit pur contient, à côté des éléments azote et soufre, du 
sodium, et il constitue, de ce fait, un sel sodique. La teneur en 
azote, n’étant que de 3,7 0/0. montre que la transformation du 
nitrosonaphtazol qui, à l'état de combinaison bisulfltique renferme 
7,07 0/0 d’azote, s’est produite au dépens d’un groupe azoté. L’éli¬ 
mination de l’azote est confirmée par le dégagement d’ammoniac 
que donnent, à chaud, avec de la soude caustique, les eaux-mères 
résiduaires de la liqueur de réaction. 

Les sous-produits qui accompagnent, le cas échéant, le produit 
brut, et qui sont solubles dans l’acétone et dans l'alcool, passent 
également en solution. Leur élimination s’effectue différemment 
selon que l’on emploie de l’acétone ou de l’alcocl pour la purifica¬ 
tion. Dans le cas de l’acétone, elle est assurée par précipitation 
fractionnée avec l'éther de pétrole. Les sous-produits se séparent 
alors, dès le début, et se trouvent dans les premières fractions pré¬ 
cipitées. En pratiquant la purification avec l’alcool, les sous-pro¬ 
duits ne sont pas précipités par l'éther ; ils demeurent dissous 
dans le mélange d’éther et d’alcool, et les eaux-mères filtrées, 
abandonnées à elles-mêmes se colorent, notamment lorsqu'elles 
proviennent d’alcool éthylique, lentement à froid, et plus rapide¬ 
ment à chaud, en rouge. Elles permettent de recueillir au bout de 
quelques jours, un précipité rougeâtre, exempt de soufre, dont le 
dosage d’azote correspond à un dérivé naphtalénique contenant 
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encore deux atomes d’azote. Les sous-produits qui proviennent de 
la solution acétonique, sont également plus riches en azote que le 
produit pur. Ce fait, ainsi que le dégagement d’ammoniac que ces 
sous-produits donnent sous l’action de la soude, nous a précisé¬ 
ment conduits à admettre qu'ils constituent des termes de passage 
dans la formation du produit final. 

En traitant le produit pur avec de l’acide chlorhydrique con¬ 
centré à froid, il fournit un acide libre qui, débarrassé des anions 
chlore, peut être isolé sous la forme d’une poudre cristalline 
blanche, hygroscopique, brunissant à l'air, relativement peu soluble 
dans l'eau froide, plus soluble à chaud, en donnant une solution 
stable. Cette dernière chauffée avec de l’acide chlorhydrique, tout 
en ne dégageant pas de gaz sulfureux, n’en subit pas moins une 
décomposition, puisqu’elle devient trouble et abandonne un préci¬ 
pité jaune brun insoluble, exempt de soufre; celui-ci a passé inté¬ 
gralement, sous la forme d’anions sulfuriques, dans les eaux-mères. 
Le précipité insoluble purifié par recristallisation daus la ligrolne 
est jaunâtre et fond à 467°. Ce point de fusion correspondre même 
que le dosage d’azote et la détermination du poids moléculaire, au 
i.2-dioxy-3-carbani!idonaphtalène (I) (5) que nons avons également 
préparé, en réduisant la 3-carbanilido-Ê naphtoquinone (3) avec de 
l’acide sulfureux ou de l’hydrosulfite. 

Le résultat de la décomposition provoquée par l’acide chlorhy¬ 
drique permet de conclure qu’elle a porté sur un acide i .2-dioxy- 
3-carbanilido-naph.talène$ulfonique. Les dosages pratiqués sur 
l’acide libre ainsi que sur sou sel sodique précisent qu’il s'agit d’un 
acide monosulfonique. 

D'autre part, en ajoutant de la soude caustique, à froid à la 
solution aqueuse jaune de l’acide ou de son sel, celle-ci fonce et 
change de couleur. Elle abandonne, petit à petit, en même temps 
qu’il se forme, au contact de l’air, une pellicule en surface, un pré¬ 
cipité jaunâtre qui augmente et brunit en chauffant. La liqueur 
alcaline subit indubitablement, dans ces conditions une transfor¬ 
mation, rendue plus évidente encore par le dégagement de gaz 
sulfureux qu'elle fournit au bout de quelque temps, par addition 
d’un excès d’acide chlorhydrique ou sulfurique étendu. La totalité 
du soufre contenu dans le produit pur mis en œuvre, peut être 
recueillie ainsi presque quantitativement et dosé iodométrique- 
ment en chauffant au préalable, la liqueur alcaline quelque temps 
à l’ébullition. Le produit insoluble devenu brunâtre, qui s’est pré¬ 
cipité simultanément, fournit après plusieurs recristallisations, des 
cristaux jaune orangé qui fondent à 202° et qui ont pu être identi¬ 
fiés, par l'analyse, avec la Ü-earbanilido-2-oxy-l. t-naphtoqui- 
none (II). Celle-ci s’obtient plus nettement, et déjà à froid, en trai¬ 
tant la même liqueur alcaline avec de l’eau oxygénée et en aci- 
dulant. 

(5) A cet égard, nous rappelons la tendance très accusée du 1.2 dioxy 
naphtalène non substitué de se transformer facilement en dérivés de 
l’a.a-dinaphtyle. 

F. Straus, O. Ber no u ix y, et P. Mautner, Lieb. Ann., 1925, t. 444, 
p. 165. — W. Fucus et H. Pihak, D. ch. G n 192(5, t. 59, p. 2459. 
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La facilité avec laquelle, sous l’influence de l'alcali, l'acide 1.2- 
dioxy-3-carbanilidonaphtalènesulfonique se transforme en cette 
oxynaphtoquinone, en passant, sans doute, intermédiairement par 
le i.2.4-trioxy-3-carbamlido-naphtalène, et en cédant le groupe 
sulfonique à l'état de sulfite, permet d’assigner à ce groupe la 
position i (III). 



OH 


( III t 



-OH 

— CO. N H. OH 5 


S0 3 H 




NH.C C H 5 


Cette déduction est contrôlée par la préparation du même acide 
sulfonique par l’action du bisulfite de sodium sur la 3-carbaniIido- 
ji-naphtoquinone qui réagit, dans ces conditions, comme la ji-naph- 
toquinone non substituée (6). Elle est appuyée, d’autre part, par 
l’action de l’acide nitreux, qui transforme également l’acide sulfo¬ 
nique en oxynaphtoquinone (H)» et par l’action de l’aniline et de 
l’oxygène de l’air, qui fournissent avec le sel sodique la carbani- 
lido-oxynaphtoquinoneanilide (7) (IV). Celle-ci fond à 226°, et sa 
composition déterminée par l'analyse, a été vérifiée par celle de 
son produit de réduction, le 1.2-dioxy-3-carbanilido-4-anilido- 
naphtalène (V). 

Nous pouvons conclure que le produit de réaction principal, qui 
résulte d’un chauffage prolongé du nitrosonaphtazol sodique, avec 
la liqueur de bisulfite de sodium à l’ébullition, est constitué par le 
sel sodique de l’acide 1.2-dioxy p -8-carbani'lido-4-naphtalènesulfo- 
nique II est sans doute blanc normalement, mais présente la colo¬ 
ration jaune signalée, quand il est partiellement oxydé en quinoue 
sulfonée correspondante. 


(fi) D. R. P. 70SU7, Friedliinder , t. 3, p. 
(7) M. Biknigbh, Loc. cit. 
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Le mécanisme de réaction doit évidemment tenir compte du fait 
que le groupe nitroso du nitrosonaphtazol est remplacé par un 
groupe OH et que les eaux-mères de la liqueur de réaction déga¬ 
gent avec de la soude caustique, de l'ammoniac. Il peut alors être 
interprété, par exemple, en supposant que la combinaison btsulfi- 
tique (VL passe par le terme (Vil) comparable au produit bisulfl- 
tique de l’aldéhyde cinnamique (VIII» (8\ et qu’elle reperd, ensuite, 
la première molécule de bisulfite, en donnant avec les deux atomes 
H disponibles en 3 et 4, la quinone imide sulfonée (IX), qui en 
perdant de l’ammoniac {IXa) et en se réduisant, mène au produit 
final : 


NOH 



^OH 
< -S0 3 Na 

1 —CO.NH.OH 




-v 


(VI) 


NOH 



» i 


OH 

S0 3 Na 

H 


< ^CO.NH.C (î H 5 


/ 


\ 


S0 3 Na 


(VIL 



NH 

Xo 

.—CO.NH.OH 3 

I 

SC 3 Na (IX) 




i 

S0 3 Na (1X3 a 

K 


OH* 

CHS0 3 Na 




,Xs0 3 Xa 
^OH 

(VIII) 


D’autre part, il y a lieu d’envisager l’éventualité d’après laquelle 
la combinaison bisulûtique (VI) subit en première phase une réduc¬ 
tion en un composé de la formule (X), lequel, en additionnant, sur 


NH 

aAæ, 



—CO.NH.C 6 H 


(Xi 


(XII) 


NH 


-> 


/\ X\-OH 


S0 3 Na 
H 


-> 


\y X/Xo NH. C 6 H 





S0 3 Na 


(XI) 



—OH 


-CO.NH.OH 3 


S0 3 Na 


(8) Bettaonini, Lieb. Ann. y 1852, t. 85, p. 271. — Heuslbr, D. ch. G 
184)1, t. 24, p. 1803. — Knoevenagel, D. ch. G., 1904, t. 37, p. 4044. 
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les atomes de carbone 3 et 4, du bisulfite, conduit au terme inter¬ 
médiaire XI. Celui-ci, par élimination du bisulfite prélevé sur les 
atomes de carbone 2 et 3, et par transposition de l’atome H en 4, 
mène à l'acide aminonaphtolsulfonique XII, qui perd finalement de 
l’ammoniac et fournit le terme ultime. 

Pour en revenir au dérivé bisulûtique du nitrosonaphtazol dont 
la formation n’a pas provoqué l’élimination du substituant en posi¬ 
tion 3, MM. Lantz et Mingasson (1) semblent considérer cette for¬ 
mation comme un cas particulier faisant exception apparente à la 
règle déjà énoncée. Ces auteurs croient devoir attribuer au dérivé 
bisulfitique « une constitution spéciale du fait de son importante 
chaîne latérale, qui est peut être susceptible de réagir sur le bisul¬ 
fite de sodium ». Ils admettent « que la position 3 est généralement 
intéressée dans la formation des dérivés bisulfiliques ». Le cas 
nous paraît moins compliqué. En admettant, en effet, avec M. \Vo- 
roshtzow (8a) pour le ji-naplitol et ses dérivés, que c’est la forme 
cétonique tautomère qui réagit avec le bisullite, l’acide 2-3-oxy- 
naphtoïque, par exemple, passe dans cette réaction, à l’etat d’acide 
jS-cétocarboxylique et perd alors, conformément à la propriété 
caractéristique de ce genre d’acides, le groupe carboxyle en don¬ 
nant du p-naphtol (9). 


IP 



De même, il ne semble pas douteux, en se référant à l’étude rela¬ 
tive à l'action du bisulfite sur les azo- et nitrosonaphtols de 
MM. Woroshtzow et Bogdanow (10), que les dérivés de cet acide 
2.3-oxynaphtoïque, dans lesquels la position 1 est substituée par 
un groupe nitroso ou azoïque, conduisent au moment de la for¬ 
mation de la combinaison bisulfitique, à un acide £-cétocarboxy- 
lique instable, qui perd le groupe carboxyle. Cette déduction 
trouve d’ailleurs son illustration dans les résultats des essais prati¬ 
qués par MM. Lantz et Mingasson sur le dérivé nitrosé qui perd 
son groupe carboxyle avant sa transformation en acide amido- 
naphtolsulfoniquc. 

Les auilides des acides p-cétocarboxyliques, étant, au contraire, 
des substances stables, il n’est pas surprenant que la production 
de leur combinaison bisulfitique, ne soit pas accompagnée de 


S a l). eh. ô., 1929, t. 62, p.5S; Ann. de Chimie (Vh, 
1.9; Uic.iiKiiKH, ./. prukt. C’A**/»» , 1905, l. 71, p. 445. 
d'»j U. ch. G., 1929, t. 62, p. 73. 


191(1, t. 6, p. 381. 
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l’élimination du groupe carbanilido, et que, dans le cas du nitroso- 
naphtazol, elle ne provoque pas la perte du substituant en posi¬ 
tion 3. 

Nous avons pu appuyer expérimentalement ce raisonnement en 
combinant, dans le même ordre d’idées, un ester de l’acide nitroso- 
2.3-oxy-naphtoïque (XIII), au bisulfite de sodium. 


NOH 


iXIII) 




—o 

;-cooch 3 


NOH 


iXIV 





X)H 

< ^S0 3 Na 
—COOCIP 


La formation du dérivé bisulfitique (XIV), sans entraîner l'élimi¬ 
nation de son substituant en position 3, cadre avec le fait que les 
esters des acides p-cétocarboxyliques sont des produits stables. 
Il convient de rappeler, à cet égard, que MM. Bucherer et 
Seyde (11) en essayant de faire réagir le bisulfite sur les esters de 
l’acide 2.3-oxynaphtoIque, avaient souligné la stabilité remarquable 
de ces derniers. 

Le méthylester de l’acide 2.3-oxynaphtoïque se niirose normale¬ 
ment, à froid, en milieu d’acide acétique glacial, avec du nitrite de 
sodium. Le dérivé nitrosé constitue de magnifiques cristaux jaunes 
qui foudent à 153-154° et se dissolvent dans les alcalis caustiques 
et alcooliques en changeant de couleur et en subissant à la longue 
une hydrolyse qui est mise en évidence parle produit jaune orangé 
fondant à 180° que précipite les acides. Ce point de fusion correspond, 
en effet, à l’acide nitroso-2.3-oxy-naphtoîque libre (15). La combi¬ 
naison avec le bisulfite a été effectuée, en conséquence, par mesure 
de précaution, sur le dérivé nitrosé libre, en empâtant simplement 
celui-ci avec la liqueur de bisulfite de sodium 38° B° et en chauf¬ 
fant à 45-50°. 11 se produit tout d’abord une dissolution parfaite, 
suivie très rapidement d’une prise en masse cristalline. Cette 
masse essorée et desséchée donne un produit presque blanc qui 
purifié, par épuisement à l’alcool méthylique et précipitation à 
î’éthèr, fournit le sel sodique de la combinaison bisullitique du 
méthylester de l’acide nitroso-2.3-oxynaphtoïque. Celui-ci a été 
caractérisé par le dosage iodométrique de l'anhydride sulfureux 
dégagé au moyen d’acide chlorhydrique, puis par les dosages de 
l’azote et du sodium. Nous avons également isolé et analysé l’acide 
libre. 

En ce qui concerne enfin l'élimination de l’atome de chlore que 
subit, par le bisulfite, le l-nitroso-3-chloro-2-naphtoî, et qui 
s’opère sans doute également sur la forme cétonique, elle pourrait 
être imputée à un simple phénomène de réduction (13) allant de 
pair avec la transformation en acide l-amido-2-naphtoM-sulfonique 


( II) prakt. Chem. y 1907, t. 76, p. 253. 

(12) Kostanecki, D. ch. G. y t. 26, p. 2899. 

rlS) Franzkn et Stauhlk, J. prakt. Chem t. 103, p. 35-2. — A. Wahl et 
Laxtz, Bull. Soc. Chim.y 1923 t. 33, p. 98. 
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Signalons à cet égard, entre autres, que M. Marschalk (i4) obtient, 
en effet, à côté de l’acide 2-naphtol-4-sulfonique, du {ü-naphtol dans 
l'action du sullite neutre sur le 3.2-chloronaphtol. Il est vrai que, 
d’autre part, l’atome de chlore en position 3, dans les chloro-naph- 
tols, semble plutôt résister aux interventions réductrices (15). 

La forme chlorocétonique peut, par ailleurs, pendant la transfor¬ 
mation en amidonaphtol, communiquer un potentiel oléfinique à la 
double liaison, entre les atomes de carbone 3 et 4 ; celui-ci 
influencé par la présence du chlore en position 3, assurerait sur 
ces atomes de carbone, l’addition du bisulfite de sodium et la pro¬ 
duction d’un terme intermédiaire instable, perdant les éléments 
d’une molécule d’acide chlorhydrique. Cette seconde hypothèse 
avait d’ailleurs déjà été envisagée d’une manière semblable, par 
M. Marschalk (14) pour interpréter l'obtention de l’acide 2.4-naph- 
tosulfonique dans l’action du sulfite neutre sur le 2.3-chloronaphtol. 


Partie expérimentale. 

Combinaison bisulfitique du S-carbanilido- i-nitroso-2-naphtol. 

« Tandis que le composé bisulûté du nitroso-{ï-naphtol se forme 
facilement, à froid, en ajoutant à la pâte de ce dernier du bisulfite 
de sodium et en abandonnant 12 heures, le dérivé correspondant 
du naphtol AS (naphtazol) demande des précautions particulières. 

« Nous employons la dissolution du sel sodique de la quinone- 
oxime et la traitons avec du bisulfite de sodium (26 0/0 SO 2 ) à 
chaud. 

« La quinoneoxime entre complètement en solution, et il se sépare 
à froid un précipité jaune pâle. Celui-ci est filtré et séché ». 

Ces indications, sans doute trop sommaires, qui résumaient (3) 
les données plus détaillées du mode de préparation décrit dans la 
thèse de M. Langjahr (16) demandent à être complétées. 

Nous nous sommes déjà étendus dans la partie théorique, sur les 
conditions du chauffage. 

En ce qui concerne la dissolution du sel sodique de la quinone¬ 
oxime, les données plus détaillées que nous venons de mentionner, 
comprennent également l’emploi d’alcool, quoique celui-ci ne soit 
nullement essentiel ou indispensable. 

La réaction, en opérant à chaud, se produit en effet, au moins 
aussi avantageusement, et avec de bons rendements, en portant, à 
la température de 4045°, sous bonne agitation, le sel sodique de 
la quinone-oxime (1 partie) bien délayé dans un excès de bisulfite 
de sodium (10 parties) à 36° B è (26 0/0 SO 2 ). Au bout de très peu 
de temps, la quinoneoxime entre complètement en solution et 
donne une liqueur foncée qui se prend rapidement en une masse 
cristalline plus grisâtre. 

>14) Bull. Soc. chim. f 1929, t. 46, p. 657. 

1 15» Zincke, D. ch. G ,, 1888, t. 21, p. 3879, 8544. — D. R. P. 431165. Frieti- 
liuuier , t. 15, p. 804. 

i,16) Strasbourg, novembre 1924. 
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Le sel sodique peut même être remplacé par le nitrosonaphtol 
libre en chauffant celui-ci à 40-45°, intimement mélangé à la liqueur 
de bisulfite de sodium en excès. Dans ce cas, le produit de départ 
orangé, sans passer en solution, entre en réaction et change de 
couleur au fur et à mesure de sa transformation. 

La masse de réaction cristalline, après refroidissement, est esso¬ 
rée et desséchée, puis débarrassée du bisulfite entraîné, par épui¬ 
sement A froid, avec de l'alcool méthylique absolu. La dissolution 
filtrée, précipite avec l’éther, la combinaison bisulÛtique. Le trai¬ 
tement à l'alcool et à l’éther, éventuellement répété, conduit au 
produit cristallisé pur, presque blanc, légèrement jaunâtre et cons¬ 
titue le sel monosodique. Celui-ci est facilement soluble dans l’eau 
et fournit en solution concentrée, avec de l’acide chlorhydrique, à 
froid, l'acide libre qui, relativement peu soluble, se sépare, à l’état 
pur, sous la forme d’une poudre cristalline jaune intense. 

La dissolution aqueuse de l’acide libre n’est guère stable et régé¬ 
nère assez rapidement le nitrosonaphtazol en dégageant de l’anhy¬ 
dride sulfureux. 

En projetant l’acide libre dans une solution de bicarbonate de 
sodium, il est neutralisé et retransformé en sel monosodique. 
Celui-ci, par contre, se scinde immédiatement, déjà à froid, avec 
de la soude caustique et donne, en solution, un précipité de qui- 
none-oxime sodique qui exclue le procédé de purification indiqué 
par erreur (3). 

Analyses du sel sodique. — I. Subst. Ô*« r f 58 ; N% 0 e **,38 à 18 e sous 
745 mai., soit N 0/0, 6.64. — Calculé pomr c |7 H ,3 O rt N*SXa : 81)6,2; N 0/0, 
7,07. — II. Subst, 74 n, ' r ,6 ; SO*Na*, 14 mgr., soit Na 0/0, 6,08. — Calculé 
pour C 17 lI”G*N , Sîfa : 396,2 ; Na 0/0, 5,81. 

Dosage d'azote de l'avide libre. — Subst., 5** r ,78; N*0 c,,,< ,37u à 21° soms 
7OU mm., soit N 0/0, 7,53. — Calculé pour C ,7 H u O*N*S : 374,28 ; N 0/0, 7,49. 


Vacide i .2-dioxy-8-carbanilido- 4-naphtalènesulfoniqae (III). 

Le mélange intime de 1 p. de sel sodique du nitrosonaphtazol ou 
de nitrosonaphtazol libre et 20 p. de bisulfite de sodium 30° B é 
(26 0/0 SO 2 ), est chauffé sous bonne agitation, pendant à peu près 
3/4 d’heure au reflux à l’ébullition. La liqueur entre, au bout de 
peu de temps en effervescence, assez rapidement calmée ; elle 
est séparée, en lin d’opération, par filtration à chaud, d’une petite 
quantité d’un résidu verdâtre insoluble. Le filtrat fournit, à peine 
refroidi, un abondant précipité d'un produit jaune clair cristallin 
qui, après refroidissement, est essoré et desséché ? il représente, 
en poids, approximativement, la quantité du nitrosonaphtazol mis 
en œuvre. Les eaux-mères chauffées avec de la soude, dégagent de 
l’ammoniac. Afin de débarrasser le produit de réaction du bisulfite 
et des sous produits entraînés, on le dissout, après dessiccation, à 
froid dans l’alcool méthylique, où le bisulfite est pour ainsi dire 
insoluble, et oh les sous-produits demeurent dissous, même après la 
reprécipitation par l'éther. Le traitement est éventuellement à répéter 
jusqu'à ce qu’une prise d’essai du produit reprécipité, dissoute dans 
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l’eau, ne dégage plus, à chaud, d’ammoniac avec la soude, ni de 
gaz sulfureux avec l'acide chlorhydrique. 

Le produit est alors pur. Il est blanc ou jaunâtre, parfaitement 
soluble dans l’eau et correspond à un sel monosodique de l’acide 
i.2-dioxy-3-carbanilido-4-naphtalènesulfonique, identique au sel pré¬ 
paré par l’action du bisulfite de sodium sur la 3-carbanilido-p- 
naphtoquinone, d’après les indications (17) pour l’obtention de 
l’acide i.2-dioxy-4-naphtalènesulfonique ; il convient toutefois de 
chauffer, au bain-marie, les produits mis en œuvre. 

I. Subst., 7 m '%0; N*, tK m3 ,22, à 15°, sous 750 mm., soit N 0/0, 3,70. — 

il. Subst., 7 m t r ,0S; N 3 , 0 ,n3 ,215, à 10% sous 742 mm., soit N 0/0, 3,51. — 

III. Subst., 12°*R%0 ; N*, 0 im \3»i, à 10% sous 745 mm., soit N 0/0, 3,47. -- 

I\. Subst., 38 m e%4; SO*Na a , 0 m « r ,3, soit Na 0/0, 0.11. — Calculé pour 

C’H'WSN.Na : 381,18 ; N 0/0, 3,67 ; Na 0/0, 6,03. 

* 

La purification du produit brut peut également être pratiquée 
avec l’alcool éthylique ou l’acétone. Dans ce dernier cas, la précipi¬ 
tation est à effectuer avec de l’éther de pétrole. Elle élimine les 
sous-produits éventuellement dissous, dès les premières fractions 
précipitées. Celle-ci, chauffées avec de la soude, dégagent de l’am¬ 
moniac : elles sont d’ailleurs, comme le démontre le dosage sui¬ 
vant, plus riches en azole que le produit pur. 

Subst., 6*" e %74 ; O 0 * 3 ^, à 18”, sous 750 mm., soit N 0/0, 4,47. 


Les sous-produits qui demeurent dissous dans le mélange 
d’alcool et d’éther, fournissent des eaux-mères qui, notamment 
dans le cas de l’alcool éthylique, se colorent, à la longue, et plus 
rapidement à chaud, en rouge, en précipitant, au bout de quelques 
jours, un produit rougeâtre exempt de soufre. La teneur en azote 
de ce produit, qui se décompose à 270°, peut être rapprochée de 
celle de la 3-carbanilidoquinoneimide, ou plus vraisemblablement, 
en raison du point de décomposition élevé, d’un dérivé de poids 
moléculaire plus élevé. 

I. Subst., 2 mt %83; N 4 , 0 eH, \225, h 18°, sous 755 min., soit N 0/0, 9.26. — 
II. Subst,, 5 m *%41 ; N*, 0 tm ‘,43, à 20% sous 752 mm., soit N 0/0, y,16. — Cal¬ 
culé pour C* 7 Ii M O N 4 : N 0/0, 9,59. 


L acide libre est obtenu en projetant le sel cristallisé dans l’acide 
chlorhydrique concentré à froid. Il se forme une poudre cristalline 
blanche, hygroscopique, relativement peu soluble, dans l’eau froide 
qui permet l’élimination complète des anions chlore et l’obtention 
de l’acide libre pur, parfaitement stable. 


Subst., 5 n,rr , 18: N% 0' m M8, à 2 sous 751 
pour C^imX : 359,18; N 0/U, 3,90, 


mm., soit N 0/0, 4,0. —Calculé 


En chauffant toutefois la solution aqueuse du sel avec de l’acide 
chlorhydrique à l’ébullition, elle ne demeure limpide qu’au début, 
et se trouble rapidement, en séparant, à côté d'anions sulfuriques, 
un précipité jaunâtre de 1 2-dioxy-3-carbauilido-naphtalène. 


x 17 ; 1). U. P. 70867, loc. cil. 
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/ .2-dioxy-3-carbanilido-naphtalène (1). 

Le précipité purifié donne par recristallisation dans l’alcool, puis 
dans la ligroîne, des aiguilles jaunâtres qui brunissent à l’air. Elles 
fondent à 167*. 

1. Subst., 5** r ,88 : N*, Ü°**,264, à 20*, sous 750 mm., soit N 0/0, 5,16. — 
Calculé pour C^H'HVN : 279,11, N 0/0, 5,02. — II. Subst., 6"* r ,91; camphre, 
0* r ,1555, à 8\ soit poids mol., 299,1. 

Ce même l.â-dioxy-S-carbanilidonaphtalène est obtenu en rédui¬ 
sant (17 a) y soit au moyen d’hydrosulûte de sodium la solution 
alcoolique, soit au moyen de gaz sulfureux la solution acétique de 
la 3-carbanilido-p-naphtoquinone, qui vire dans ces conditions, du 
rouge brun au jaune, et en précipitant ces solutions avec de l'eau. 
Le précipité recristallisé dans le benzène fond également à 167°. Ce 
point de fusion demeure inchangé en faisant un mélange avec le 
produit provenant de la scission chlorhydrique. 

I. Subst., 0« r ,8468: N*, 15 e * 3 ,8, à 21”, sous 742 mm , soit N 0/0, 5,16. — 
II. Subst., 0« r ,2953; N*, 13 e * 3 ,5, à 20*, sous 742 mm , soit N 0/0, 5,20. 

La 3 - car b an i lido-2-ory- /. 4-naphtoquinone ( II). 

Elle prend naissance dans les différentes réactions où l'acide 
1.2-dioxy-â-carbanilido-t-naphtalènesulfonique <HI) ou son sel 
échange facilement le groupe suli'onique contre le groupe 
hydroxyle, et subit en même temps une oxydation aux dépens, soit 
de l'oxygène de l’air, soit d'agents d’oxydation appropriés. 

Ces phénomènes se produisent, par exemple, déjà à froid, en 
opérant sur la solution aqueuse du sel sodique, rendue alcaline 
avec un excès de soude caustique, et en ajoutant de l'eau oxygé¬ 
née. La liqueur alcaline qui, primitivement jaune, fonce puis 
vire au verdâtre, abandonne à ce moment un précipité linalement 
orangé d’un sel sodique qui traité avec de l’acide chlorhydrique 
dilué, demeure insoluble. 11 peut être recristallisé dans la ligroîne 
(100-150°) et fournit des cristaux jaune orangé exempts de soufre 
qui fondent à 202°. 

Subst., 6“* r ,8; N*, 0 e * 3 ,28, à 20°, sous 759 mm., soit N 0/0, 4,79. — Calculé 
pour C 17 H n O*N : 293,1 ; N 0/0, 4,78. 

Le sel sodique est relativement peu soluble dans l’eau froide et 
peut être isolé à l’état pur. 

Subst., 6* cr ,7; N*, 0 ; * 3 ,26, à 18°, sous 750 mm., soit N U/0, 4,49. — Cal¬ 
culé pour C ,7 H ,0 O*NNa : 315,09; N 0/0, 4,45. 

En opérant sans eau oxygénée, la réaction est moins nette à 
froid. La liqueur alcaline en se couvrant, à la surface, au contact 
de l’air, d’une pellicule, n’abandonne que petit à petit un précipité 
jaunâtre qui augmente en chaulfant. L’acide chlorhydrique ou 
sulfurique dilué en excès, provoque un virage et accentue la 
{précipitation. Il se produit en même temps un dégagement de gaz 

i.I7 a) Thèse Langjahr, loc. eit. 

SOC. chim. 4 sén., T. li, 1932. — Mémoires. üU 
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sulfureux, qui est faible au début mais qui s'accuse davantage 
lorsqu’on abandonne la liqueur alcaline quelque temps à elle- 
même ou qu’on la chauffe. Elle dégage, après avoir été portée 
à l’ébullition, et après refroidissement, et acidulation par l’acide 
sulfurique dilué, du gaz sulfureux ; en introduisant celui-ci dans 
une solution d’iode nj 100 que l’on titre en retour avec du thiosulfate, 
la quantité trouvée correspond à l’élimination, pour ainsi dire 
quantitative, du groupe sulfonique contenu dans le produit pur 
mis en œuvre. 

Subst., 18-‘%0 ; I n/100 Ô-^SO 1 0/0,15,84. — Calculé pourC ,7 H ,, O 0 SNNa : 
381,48; SO* 0/0, 16,81. 

Le produit insoluble formé simultanément, acidulé et lavé à 
l'eau, puis desséché et cristallisé dans la ligroîne, fond à 202°, et 
est identique à l’oxynaphtoquinone obtenue par l’eau oxygénée. 

L’eau oxygénée, d’ailleurs, ne nécessite pas, pour son action, 
l'emploi d’une liqueur alcaline. Le même résultat est atteint sur la 
solution aqueuse du sel neutre, en chauffant à 50-60°, jusqu’à 
apparition d’un trouble orangé qui est rapidement suivi d'un préci¬ 
pité floconneux. 

D’autre part, la solution aqueuse du sel neutre donne encore le 
même produit, lorsqu’on acidulé avec de l’acide acétique et ajoute 
un excès de nitrite de sodium dissous dans l’eau. La liqueur portée à 
l’ébullition, précipite un produit orangé insoluble, exempt de soufre, 
qui, lavé et essoré, cristallise de la ligroîne en aiguilles jaunes 
fusibles à 202°. 


La 8~carbanilido-2-oæy-1.4-naphtoquinoneanilide (IV). 

En chauffant à l’ébullition la solution aqueuse du sel sodique de 
l'acide 1.2-dioxy-3-carbanilido-4-naphtaIènesulfonique avec un léger 
excès d’aniline, il se produit, sans aucun doute avec le concours 
de l’oxygène de l’air, un précipité orangé insoluble, exempt de 
soufre, qui, essoré et desséché puis recristallisé dans l’acide acé¬ 
tique aqueux ou dans la ligroîne (400-150°), forme de belles aiguilles 
orangées fondant à 226°. 

Snbst., f>"s r t Jw; N*, O® 3 ,42, à 20*, sous 759 mm., soit N 0/0, 7,46. — Cal¬ 
culé pour C«H ,rt 0 3 N a : 368,15; N 0/0, 7,61. 

Sa composition est confirmée par la transformation en L2-diavy- 
3-carbanilido-4-anilidonaphtalène (V) qui est réalisée en réduisant 
la solution acétique de la quinone anilide avec du gaz sulfureux. 
La liqueur de réaction devenue jaunâtre donne avec de l’eau un 
précipité jaune clair qui, essoré et desséché, est purifié par disso¬ 
lution à froid dans l’acétone et par reprécipitation au moyen d’éther 
de pétrole. 11 en résulte des cristaux grisâtres qui commencent à se 
décomposer à 160° et fondent vers 200°. 


Subst., 7"- r ,0; 
pour 


N, 0 C “' J ,5, à 18’ sous 758 
: 370,16 ; N 0/0, 7,57. 


mm., 


soit N 0/0, 7,70. — Calculé 
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Le i-nitroso-Soxy-S-naphtoate de méthyle (XIII). 

On introduit, & froid, en proportion équimoléculaire, le nitrite de 
sodium dissous dans l'eau (20 0/0), & une solution acétique du 2.3- 
oxynaphtoate de méthyle (I8ï, (recristallisé du benzène et fusible 
à *15°), obtenu avec une quantité d'acide acétique glacial suffisante 
pour empêcher toute précipitation pendant la réaction. Il en résulte 
une liqueur rouge sang qui, diluée avec de l’eau, précipite le dérivé 
nitrosé sous la forme d’un produit jaune insoluble. Celui-ci, bien 
lavé à l’eau, est déjà pur. 11 peut être recristallisé dans l’alcool 
méthylique, en prenant la précaution de ne pas chauffer trop long¬ 
temps à l’ébullition car celle-ci provoque facilement l’apparition 
de produits résineux. La cristallisation est, le cas échéant, à amor¬ 
cer par une dilution avec de l’eau. 

Le dérivé nitrosé constitue de beaux cristaux jaunes qui fondent 
à 153-154°. 

Subst., 8»» r ,75; N*, 0®* a ,48, à 18°, sons 740 mm., soit N 0/0, 6,27. — 
Calculé pour C 1 # H b O*N (231,08): X 0/0, 6,06. 

Il est soluble dans la soude caustique diluée et dans la soude 
alcoolique oü il subit d’ailleurs, à la longue, une hydrolyse puis- 
qn’après l'addition d’acide on obtient le dérivé nitrosé de l’acide 
2.3-oxynaphtoIque fusible à 180°. 


Combinaison bisulfitique du 
i-nitroso-2-oxy-S-naphtoate de méthyle (XIV). 

Le mélange intime de 10 g. du dérivé nitrosé libre (XIII) et de 
30 cm 3 de bisulfite de sodium (26 0/0 SO 2 , 36° B°) est chauffé, sous 
bonne agitation, au bain-marie, à 45-50°, Il donne tout d’abord 
naissance à une liqueur parfaitement limpide qui, au bout de 
quelques secondes déjà, se prend en une masse cristalline; celle-ci 
essorée constitue un produit presque blanc, il est débarrassé du 
bisulfite entraîné, par dissolution, à froid, dans l’alcool méthylique 
et par précipitation avec de l’éther, en répétant éventuellement ce 
traitement. 

U en résulte un produit bien cristallisé, facilement soluble dans 
l’eau. 

I. Subst., 6** p ,06; N 1 , 0 JM, ,23, à 21*, sous 743 mm., soit N 0/0, 4,31. — 
II. Subst., 7S** r ,00; SO*Na*, I5 w « r ,4, soit Na 0/0, 6,83. — Calculé pour 
c «»H*°0’NSNa : 335,16; N 0/0, 4,18 ; Na 0/0, 6,86. 

La solution aqueuse du produit pur traitée à froid, de préférence 
à 0°, avec de la soude caustique étendue, précipite le sel sodique 
du nitroso-?-oxynaphtoate de méthyle, lequel, rapidement et pru¬ 
demment acidulé avec de l’acide sulfurique dilué en excès, se 
transforme en dérivé nitrosé libre qui fond à 153-154°. 

En recueillant l’acide sulfureux, qui est libéré en même temps, 

(18) H. Gradbnwite, D. ch. G. t 1894, t. 27, p. 26. — E. Strohbacii, 
D. ch. G 1901, t. 34, p. 4153. — II. Mbybr, 3lo«. Cfcem., 1901, t. 22,p. 791. 
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dans un excès d’une solution d’iode n/ 100, le titrage en retour, 
avec du thiosulfate, permet de contrôler la composition de la com¬ 
binaison bisulfi tique. 

Subst., ÎO"* 1 2 * 4 ^; 6 eo, *,l, I fi/100, soit SO* 0/0, 18,4. — Calculé pour 
e'H'WNSNa : SO’ 0/0, 19,12. 

Nous aboutissons, d’autre part, à l’acide libre de la combinaison 
bisulfltique en opérant comme nous l'avons fait pour l’obtention 
du sel, mais en dissolvant le produit de réaction qui s'est pris en 
masse cristalline, dans un peu d'eau et en l’additionnant, à froid, 
d’un excès d’acide chlorhydrique. La liqueur se colore petit à 
petit en rouge violet et sépare un précipité de la même couleur. 
Celui-ci tiltré après 24 heures, donne un filtrat qui dépose à nouveau 
une masse rougeâtre soluble dans l’alcool méthylique. La solution 
obtenue, après avoir été décolorée par du noir animal, est précipitée 
avec de l’éther. Il en résulte dos cristaux d’acide libre. 

Subst., 6 m * r ,58 ; N* 0°"*,265, à 23°, sous 732 mm., soit N 0/0, 4,47. — Cal¬ 
culé pour C“H H 0 7 NS : 313,17 ; N 0/0, 4,47. 

La composition de cet acide libre a été contrôlée par le dégage- 
ment de gaz sulfureux obtenu enacidulant une solution aqueuse de 
l’acide pur traitée préalablement avec de la soude caustique. 


N° 79. — Dosage de l’éther éthylique en présence 

d’eau, d’alcool et d’aldéhyde; par A. LALANDE. 

(15.3.1932.) 

L’éther est entraîné par un courant gazeux barbotant dans la prise 
d’essai. L’alcool et l’aldéhyde qui l’accompagnent sont absorbés dans 
une solution fortement alcaline et concentrée de manganatc de potas¬ 
sium. L’éther est ensuite dosé soit par oxydation au bichromate 
acide, soit par combustion sur l’oxyde de cuivre. Dans ce dernier cas 
ou emploie un courant d’oxygène. 

La détermination des diagrammes d’équilibre du système eau- 
alcool-éther nous a amenés à mettre au point la méthode d’analyse 
que nous décrivons ici. 

En principe le dosage d’un mélange ternaire peut s’effectuer en 
mesurant deux des propriétés physiques du complexe à analyser. 
Il suffit d’avoir préalablement déterminé, à l’aide de mélanges syn¬ 
thétiques, les diagrammes représentatifs de ces propriétés. [Voir en 
particulier (1 à 4)]. Dans le cas du système qui nous intéresse, les 
courbes de niveau correspondant aux propriétés facilement acces¬ 
sibles (densités, indices de réfraction, etc...) se coupent sous des 
angles trop aigûs pour que leur intersection soit définie avec pré¬ 
cision. D’autre part ces méthodes nécessitent des quantités impor¬ 
tantes du mélange. Enfin, ces procédés exigent, pour la plupart, 

(1) Desmaroux, Mémorial des Poudres, 1924, t. 21, p. 211. 

(2) Marqubyrol et Goutal, Mémorial des Poudres, 1922, t. 19, p. 869 

'3) Pbrkins, J. Jnd. Eng. Chem., 1917, t. 9, p. 521. 

(4) Mai.liivckrodt et Alt. Ind. Eng. Chem., 1916, t 8, p. 807. 



1932 


M. LALANDE. 


917 


une manipulation prolongée à la température ambiante : des déti- 
trages sont alors à redouter lorsque Ton a affaire à un produit aussi 
volatil que l’éther. 

L’analyse chimique (5 à 8) échappe à ces inconvénients mais 
dans le procédé le plus couramment employé, l’éther est dosé par 
différence : l’alcool est titré par la méthode de Fischer (9), au nitrite 
d’éthyle, et la somme [éther -f- alcool] transformée en acide acétique 
par une solution de bichromate de potassium très concentrée et for¬ 
tement acidulée par l’acide sulfurique. Les réactions correspon¬ 
dantes s’écrivent: 

4 Cr 2 0 5 * 7 K 2 9 + 3C 4 H 10 O + 16SOW = 

6CH 3 C0 2 H + 4 ( SO) 3 Cr 2 + 4 SOK 2 + 19IPO i i) 

20r 2 O’K 2 + 3C 2 H fl O + 8S0 4 H 2 = 

3 CH 3 C0 2 H + 2(SO 4 ) 3 0r 2 + 2SO*K* + 11H 2 0 (1 I>is) 

L’excès de bichromate est dosé par iodométrie. 

Admettons que le mélange à analyser contienne a mol. d’éther pour 
100 mol. de la somme alcool+éther ; désignons para et p les limites 
supérieures d'erreurs relatives commises dans les deux dosages 
précédents, un calcul simple montre que l’erreur sur l’éther dosé 
pourra atteindre en valeur relative : 

ai/ t q\ S 

•« — ?+(* + ?/ —Yà — Ul) 

supposons par exemple que a = 10, c’est-à-dire que sur 100 mol. 
d'alcool et d’éther contenues on n'ait que 10 mol. d’éther, l’erreur 
relative sur la détermination de l’éther pourra atteindre £-)-4,5 (a-|-p). 

Même si a et p étaient extrêmement petits (0,2 0/0 par exemple) 
l’erreur relative maxima sur le titre en éther serait considérable 
(2 0 / 0 ). 

11 serait donc nécessaire d’avoir pour les deux méthodes décrites 
une très bonne approximation. Or, suivant la température atteinte, 
l’ordre d’addition des réactifs et l'acidité finale, l'oxydation de l'al¬ 
cool et de l'éther en acide acétique par le bichromate est incom¬ 
plète ou dépassée. 

Nous avons systématiquement appliqué la méthode à des solu¬ 
tions contenant des quantités bien déterminées d’éther. De petites 
ampoules à pointe effilée sont tarées, remplies d’éther, fermées à 
la lampe et tarées à nouveau. On les introduit dans des fioles bou¬ 
chées contenant un peu d'eau refroidie à zéro où on les casse par 
agitation et où on effectue le dosage presqu'aussitôt. 

Parmi les résultats que nous avons obtenu, nous citerons seule¬ 
ment les suivants (1°) et (2°) dont la divergence est caractéristique. 

1° Un mélange contenant effectivement 0^,321 d’éther dans 10 cm* 
d’eau et pas d’alcool est additionné de 25 cm 3 de solution concen- 

(5) Ghbnbl, Mémorial des Poudres 1926, t. 32, p. 145 ; 1928, t. 23, p. 4. 

(6> Newman, /. Soc. Chem. Ind ., 1924, t. 43, p. 285. 

(7) Szbbbrbnyi, Zeit. anal. Chern.. 1915, t 54, p. 409. 

Dbsvbrgnb, Moniteur Sci. y 1921, L il, p. 145. 

(9) Fischbr et Schmidt, D. ch. G. y 1924, t 57, p. 698 ; t. 59, p. 679. 
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trée de bichromate, puis sans précautions spéciales de 50 cm 3 
d’acide sulfurique pur. On abandonne 20 min., étend d’eau à 
à 250 cm 3 et titre sur une partie aliquote. On trouve : d'éther. 

2 e Un mélange contenant effectivement 0* r ,258 d'éther dans 50 cm 3 
d’eau et pas d’alcool est additionné de 25 cm 3 de solution concen¬ 
trée de bichromate, puis en refroidissant dans la glace de 50 cm 3 
d’ac. sulfurique ajouté goutte à goutte. En achevant l’opération 
comme ci-dessus on trouve 0* r ,232 d’éther. 

Il n’a pas été possible de réaliser des conditions opératoires telles 
que les formules (I) et (I bis) représentent quantitativement la réaction 
pour des valeurs variables du titre en éther de la prise d’essai. 
Tout-au-plus, peut-on, en procédant toujours de façon identique, 
et en s’arrangeant pour avoir une acidité Anale de 50 0/0 en acide 
sulfurique, attribuer à la solution titrée de bichromate (ou à la solu¬ 
tion de thiosulfate) un coefficient empirique qui fournira la quan¬ 
tité d’acide acétique formé à it 2 0/0 près (tableau I) : 


Masse réelle il’éther m, 


0 . 218 A 
0 . 2 , 8 , 
0.2*»: - 


0.273 
O. SH 
O 


» 


0.2 



Tableau I. 


Masse d'éther ^ ~ 
trouvée m t 


0 , 27fi * 
0.20 1 4 
0.220 o 
0 ,- 295 , 
0 . 270 , 
0 . 299 o 
0 , 257 3 



t .0G„ 


f 


moyenne 
Ain = 

1 . 09 ,, 


Am — k 
K m 

0,013 

0.021 

— 0.017 

— 0.015 

o.ol2 

— 0.006 
-- 0,028 


m, est la masse d’éther réellement présente : rn 2 la masse d’éther 
calculée d’après l’équation (I) et les résultats des dosages qu’on 
effectuait de la façon suivante : La prise d’essai est additionnée de 
25 cm 3 d’une solution très concentrée de bichromate de potassium 
puis d’un volume d’acide sulfurique égal au volume résultant. Cette 
dernière addition est faite par petites portions en agitant. 

Lorsqu’on oxyde au lieu d’éther en solution dans l’eau, une solu¬ 
tion d’éther et d'alcool, l’erreur raaxima sur l’éther s’exprime par la 
formule (II). 

On voit sans peine que la même méthode d’oxydation sera 
beaucoup plus avantageuse si on l’applique à l’éther seul, après 

séparation de l’alcool, surtout lorsque le rapport est grand. 

C’est ce que nous avons réalisé dans un premier procédé ; 

Principe. — L’éther est entratné dans un courant gazeux et 
séparé de l’alcool par barbotage A froid dans une solution concen¬ 
trée de manganate de potassium fortement alcalinisée par de la 
potasse (*). 11 est ensuite absorbé et oxydé dans du bichromate de 
potassium acide, dont l'excès sera dosé par iodométrie. 

Mode opératoire. I. — Le mélange à doser, qui doit contenir 
environ 0,3 d’éther, est introduit en prenant les précautions néces- 
pour éviter le détitrage (refroidissement, rapidité de manipulation) 
dans le petit flacon A i fig. 1). Un courant d’air aspiré par la 


(*) Signalons que nous avons essayé sans succès comme absorbants 
de l'alcool le chlorure de calcium et le sodium en fils. 
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trompe F entraîne l’éther et le fait passer dans un tube Maquenne B, 
contenant le permanganate, où l’alcool est absorbé. L’oxydation de 
l’éther se fait dans le barbo teur C contenant 25 cm 3 de bichromate 
concentré et 25 cm 3 d’acide sulfurique. Le dispositif D D' est un 
régulateur du courant d’entrainement. 



j ^ 


Fig- i. 

On peut faire passer dans le ballon A quatre ou cinq bulles par 
seconde. En trois heures l’opération est terminée. Il ne reste plus 
qu’à soutirer le bichromate et à en titrer l’excès. 

Nous avons vérifié d’abord que dans ces conditions l’absorption 
de l’alcool était quantitative. A cet effet on a placé en A quelques 
cm 3 d’une solution hydro-alcoolique à 20 0,-0 en alcool et on a 
opéré comme nous l’avons dit. L’expérience répétée quatre fois a 
mis en évidence l’absorption complète de l’alcool, le bichromate 
n’ayant subi aucune réduction. 

Les résultats sont représentés dans le tableau II. La constance 
de k est meilleure que dans les expériences du tableau I. 

Cela tient sans doute au mode d’introduction de l’éther dans le 
milieu oxydant qui reste mieux identique à elle-même d’une expé¬ 
rience à l’autre. 

Tableau il. 




. w. 

I 

Km - 

- k 

w, réelle 

m t calculée 

m 

t 

Km 

o. 

0,275, 

1,073 


0 

002 

0.213,, 

0,257. 

1.039 


— O 

01 1 

0.201, 

O.3l0 o 

0,279, 

0.331 t 

1 .009 

1,070 | 

n toyi*niif 

— (I 

— 0 

002 

(iOI 

0.202,, 

0.319, 

1.090 

* Ktn 

- O 

OIS 

0.317,, 

0,373, 

1.071 i 

i ||71 

u 

(H >3 

0.271, 

0,291, 

1.072 ' 

i K Ol i 1 

d 

001 

0.1G1„ 

0,171, 

1,039 


— 0 

01 1 

0,272* 

0,203, 

1,070 j 

; » 

,001 
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II. — Pour des mesures plus précises nous avons remplacé ce 
mode de dosage de l’éther, par une combustion sur l’oxyde de cui¬ 
vre, tout en conservant le même procédé d’absorption pour l'alcool. 

L’inconvénient de la technique ainsi modifiée est sa durée. 

Le tube absorbeur B est joint (fi g . 2) à un tube À combustion P 
par l’intermédiaire d’un serpentin refroidi G, fait d’un tube capil¬ 
laire d’un mètre de long. Sa présence est indispensable pour écar¬ 
ter tout danger d’explosions lors de l’arrivée du mélange tonnant 
d’éther et d'oxygène dans la zone chaude. A la sortie du tube à 
oxyde de cuivre, le courant gazeux se déssèche dans un tube Q à 
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ponce sulfurique puis le gaz carbonique est absorbé dans deux 
barbotteurs de \ igreux I et J disposés en série, contenant de la 
potasse en solution aqueuse à 50 0/0. Un tube à ponce taré K fait 
suite à ceux-ci afin d'arrêter la vapeur d’eau entraînée. L’augmen¬ 
tation de poids des trois absorbeurs I, J, K (*) mesure le poids de 
gaz carbonique formé. Une colonne de ponce sulfurique L protège 
le tube K contre la vapeur d’eau provenant de la trompe et de 
l’atmosphère. 

On s’arrange pour que la prise d'essai contienne à peu près 
0^,3 à 0* r ,8 d’étber (sans oublier que la quantité d’alcool en pré¬ 
sence ne doit pas être trop considérable pour la totalité du mélange 
oxydant en B). On fait passer d’abord un courant d’oxygène puri¬ 
fié dans trois barbotteurs à potasse M (dont un seul est représenté 
sur la figure) par le tube a , les robinets et a 2 étant fermés et, à 
l’aide d’une rampe à gaz ou, mieux, d’un four électrique porte aux 
environs de 600° à lOO» la température du tube à combustion. 

Une demi-heure après, on sépare les trois absorbeurs I, J, K qu’on 
tare rapidement et qu’on remet en circuit. On règle le débit gazeux 
à une bulle par seconde environ en s'arrangeant pour que l’intérieur 
de l’appareil soit en légère dépression par rapport à l’atmosphère, 
puis on ouvre les robinets a K et en fermant le robinet a. 

Au bout de huit heures, ou plus simplement après avoir laissé 
le courant d’oxygène pendant une nuit on arrête le passage du gaz 
et tare rapidement les absorbeurs. On les remet en circuit et on 
le* pèse à nouveau d'heure en heure jusqu'à cessation de variation 
de leurs poids. 

Les résultats de cinq analyses sont donnés dans le tableau 111. 
On voit que les masses d’éther réelles sont systématiquement 
supérieures de 0,5 à 1,2 0/0 aux masses déterminées analytique¬ 
ment. 

En affectant les résultats d’analyse d’une correction de 1 0/0 on 
aura un résultat exact à ±: 0,5 0/0 près. 

Tableau 111. 


m t — m i 


/«, vr;ii 

mi, iinrilytiqti** 

i 

0.21)0, 

0,237* 

— 0,010 

o,:M2 4 

0.38H. 

— 0.010 

0,560. 

0,553, 

— 0.012 

o.im 4 

0.531, 

— 0.000 

o.ior». 

0.101* 

— 0.0| i 


N° 80. — Effet Ram an dans le» composée terpéniques. II. 
Sur quelques terpènea monocyclique» : par G. DUPONT, 

P. DAURE et J. LÉVY. 

(20.3.1932.) 

Dans un précédent mémoire (1) nous avons indiqué les spectres 
Raman caractéristiques de quelques terpènes bicycliques et montré 
l’intérét que la connaissance de ces spectres pouvait apporter dans 

La variation de poids du 2* Vigreux est toujours très faillie, 
fj) Hall. Soc. chim.y 1931, t. 40, p. MOI. 
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l’étude des mélanges terpéniques et de leurs réactions. 

Dans le mémoire présent, nous étendons notre étude à une série 
de terpènes monocycliques et à leurs produits d’hydrogénation et de 
déshydrogénation. 

A. — p-Cymène . 



Le p-cymène étudié ici a été obtenu, par la méthode classique (2), 
en chauffant du camphre avec de l’anhydride phosphorique, et en 
rectifiant le produit à plusieurs reprises; les caractéristiques étaient 
les suivantes : 

Eb. : 174-115°; d Vt = 0,8640; ntf = 1,4930. 

Le spectre obtenu est indiqué dans le tableau I. 



Tableau I. 


Cymène. 


(2) Fittica, Ann.* t. 172. p. 307. 
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La raie 1615,5 très intense, paraît être la superposition de plu¬ 
sieurs raies correspondant aux trois doubles liaisons du cymène ; 
mais ces raies sont très voisines, sinon confondues comme dans 
le benzène. 


B. — Limonène , carvomenlhène , menthane. 


/X 

] 

> 

l 


\/ 

1 

1 i 

1 1 

y 

i 


/ 

Limonène. 

Carvomenthène. 

Menthane. 


Le limonène étudié a été extrait par nous de l’essence de téré¬ 
benthine de pin pignon (Pinus Pinea) par deux distillations succes¬ 
sives à la colonne Dupont (3). 

11 présentait les constantes physiques suivantes : 

Rotations sur 10 cm (raies de l’arc au mercure) : 

*578 = - iOT,64 ; *516 = - 12*,61 ; ng* = 1,4753 ; rf 15 = 0,8496 


11 a été caractérisé chimiquement par son tétrabromure fondant 

à 103°, 5-104°. 

Le carvomenthène a été obtenu par hydrogénation du limonène 
précédent à l’aide de noir de platine par la méthode indiquée par 
Vavon (4). Ses constantes physiques étaient les suivantes : 


Eb 7i8 : 176°-178° ; nj, 5 = 1,1585; d Ab = 
Rotation sur 10 cm. ; a 578 = — 98°,91 ; 


0,8310 
= — 102°,68 


Nous donnons dans le tableau 11 les spectres Raman de ces car¬ 
bures. MM. Lespieau et Bourguel (o) ont déjà étudié ces spectres 
et publié leurs résultats. Nous croyons cependant utile d’indiquer 
ici ceux obtenus par nous avec un appareil plus dispersif que 
celui utilisé par les précédents auteurs. 

Nous remarquerons que la saturation de la liaison extra-nucléaire 
influe peu sur le reste de la molécule. Cette saturation, dans le 
limonène, fait disparaître la raie correspondant à une double liaison, 
mais le reste du spectre coïncide sensiblement dans les 2 corps. 

Menthane. — M. Vavon ( loc. cit.) a signalé que l’hydrogénation 
du limonène pouvait être poussée jusqu’au menthane à l’aide d’un 
noir de platine actif. L’échantillon de platine que nous possédons 
ne nous a pas permis de dépasser le stade du carvomenthène. 
M. Vavon a obligeamment mis à notre disposition un échantillon 
de menthane obtenu par lui ; il possédait les constantes physiques 
suivantes : 


Eb 750 : 167M68*,5; d 15 = 0,8110 ; = 1,4450; 


*57ü 


— 1°,12 


O. Dtrrowr. Les essences de térébenthine, p. 139 f Masson, édit.). 
M > Vavoï* Bull. Soc. Chim. (4), t. 15, p. 283. 

(o) Lkspi^ 411 et Bouhgckl, Bail. Soc. Chim t. 47, p. 1374. 
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Tableau II. 


1. 

—.Limonène 


11. — 

Carvomenthène 

Longueur d’onde 

Fréquence 

Banian 

Intensité 

Longueur d’onde 

Fréquence 

Raman 

Intensité 

•il 17,0 

308,0 

a. n. 1 

4420.3 

322,0 

f. 1 

22,0 

330,0 

a. n. 2 

39,0 

416,0 

f. 1 

26,0 

330,0 

f. 1 

42,6 

435,0 

f. 1 

■12,0 

432,0 

a. n. 2 

44,0 

442,0 

f. 1 

19,7 


f. 1 

54,2 

493,0 

a. n. 1 

93,7 


f. 2 

60,0 

522,0 

f. 2 

00,2 

524,0 

a. n. 4 




01,3 

544,5 

a. n. 2 

66,0 

553,0 

f . 1 

83,3 

639,0 

n. 2 




88,0 

662 

n. 1 




4496,0 

702 

f. 2 




4307,t 

756,5 

a. n. 10 

4508,5 

763,5 

a. n. 8 

13,7 

789,5 

a. n. 4 

( 12,7(*) 

i 784,5 

a. n. 3 

15,7 

799,5 

a. n. 4 

f 15,6 

\ 799,0 

a. n. 3 

34,3 

895,0 

f. 3 

27,7 

857,5 

f. 3 

40,0 

918,0 

f. 2 

40,0 

918,0 

f. 2 

48,0 

956,0 

f. 1 

46,9 

951,5 

f. 3 

56,0 

995,0 

f. 1 

59,7 

1012,5 

b. 1 

61,1 

1019,5 

b. 2 

01,0 

1019,0 

f. 1 

68,2 

1064,0 

f. 2 




73,6 

1080,0 

a. n. 3 

70,0 

1062,0 

b. 2 

81,0 

1115,0 

a. n. 3 

79,0 

1101,5 

b. 2 

4589,3 

1154,5 

a. n. 5 

4589,6 

1156,0 

b. 3 

4000,0 

1205,0 

b. 1 

4603,3 

1220,5 

f. 1 

18,6 

1293 

f. 2 

09,9 

1251,5 


22,6 

1311 

f. 2 

18,9 

1294,5 

f, 2 

27,3 

1333,3 

r. 2 


1310 

a. n. 3 

1 34,8 

j 1368 

1, K 

( 33,2(**) 

I 1361 

f . 1 

\ 37,1 

1380 

II* ml 

( 35,7 

i 1372,5 

f. 4 

41,0 

1397 

f. 2 




i 49.3 

I 1435,5 

H K 

( 18,1(***) 

( 1429,5 

f. 10 

( 53,0 

j 1455,5 

1 J. 19 

51,3 

] 1444,5 

f. 8 

4002,1 

1647,0 

a. n. 15 

( 55,5 

( 1464 

r. 4 

4702,1 

1667,5 

a. n. 15 

4703,0 

1681 

a. n. 8 

4973.0 

2834 

f. 2 

4972 

2831 

f. 1 

78 

2850 

f. 1 




83,9 

2880,5 

f. 3 

4982,3 

2873,5 

b. 3 

j 4991,0 

( 2908 

t, 4 




( 4995 

2924 

U* 4 

4993,4 

2917 

f. 2 

5005 

2904 

f. 2 

( 5002 

( 2952 

K *) 

26,2 

3018 

a. n. 2 

i 5005,4 

( 2901 

IL Z 


(*) Doublet. (**) Doublet (***) Bai nie dédoublable. 


Le spectre de ce menthane est donné dans le tableau III, col. 1. 

Nous avons, d’autre part, obtenu deux autres échantillons de 
menthane par des voies différentes. 

Le 2 me échantillon (tableau III, colonne 2), a été obtenu par hydro¬ 
génation du carvomenthène, à l’aide du nickel réduit à une tem¬ 
pérature ne dépassant pas 180°. Même à cette basse température, 
le produit, débarrassé des dernières traces de carvomenthène par 
oxydation permanganiqne, s’est trouvé toujours souillé de cymène, 
caractérisé par la présence de toutes les raies fortes de ce carbure : 
1615, 1212, 807 et 644. 

Cet exemple montre la sensibilité et l’utilité de la méthode d’ana¬ 
lyse spectrale pour caractériser certaines impuretés que les méthodes 
chimiques permettraient très difficilement de déceler. 
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Le 3® échantillon (tableau III, col. 3) a été préparé par un de nos 
collaborateurs, M. Gachard, par l’action de l’eau sur le magnésien 
du chlorure de menthyle; le produit est ensuite distillé sur le 
sodium et hydrogéné par le noir de platine (ce qui le débarrasse 
de la majeure partie des menthènes contenus); on traite enÛn par 
le permanganate qui oxyde les composés éthyléniques restants 
(9 0/0 environ). 

Eb„; : 59®,5; = 1,4415; d U 5 ~ 0,800 

La faible quantité de produit obtenue (8 cm 3 ) ne nous a pas 
permis d'obtenir un spectre aussi net que celui des premiers échan¬ 
tillons, cependant, on retrouve, avec toute la précision que l'on 
peut demander aux mesures faites sur ce spectre, les raies caracté¬ 
ristiques du spectre 1. Il ne semble pas qu’il y ait, dans ce spectre, 
de raies étrangères. 

L’échantillon 3 parait donc être du menthane assez pur. 11 semble 
même plus pur que l'échantillon 1, car, dans celui-ci nous obser¬ 
vons un doublet assez fort (1054,5-1061,5) qui semble absent du 
spectre 3. Ce doublet parait attribuable à une impureté, celle-là 
même, sans doute, qui donne à cet échantillon un pouvoir rota¬ 
toire notable. 

Sous ces réserves, relatives au doublet 1054,5-1061,5, nous consi¬ 
dérerons le spectre de l’échantillon 1 comme spectre type du men¬ 
thane. Nous ferons remarquer que la saturation de la double 
liaison intranucléaire du carvomenthène semble avoir, contraire¬ 
ment à celle d'une liaison extérieure, une assez grosse influence 
sur la structure de la molécule ; non seulement la raie correspon¬ 
dante a disparu dans le spectre, mais celui-ci est assez fortement 
modifié. 

C. — Sylvestrène; ùA-m-menthène. 



/\ 

i 

! i_il 

i 

\/ l 



Sylvestrène. i'.w.menlhène. 

Le sylvestrène a été obtenu à partir du carène extrait de l’essence 
du Pinus Longifolia. L’acide chlorhydrique transforme ce carène 
en un mélange de dichlorhydrate de limonène et de dichlorhydrate 
de sylvestrène. Par lavages répétés du mélange solide obtenu dans 
l’alcool froid, on peut débarrasser le chlorhydrate de sylvestrène 
moins soluble de celui de limonène (F. 12-13® ; R* = 15 0/0). 

Ce chlorhydrate a été traité par l'aniline à 100® (6); le produit de 
la réaction, précipité par l’eau et lavé à l’eau acidulée, a donné du 
sylvestrène. Après deux distillations, ce carbure possédait les 
caractéristiques suivantes : 


Eb : 173M15 0 ; Rotat. sur 10 cm. : a- 7ü = -f~ 65°,52 ; n 

r^= 0,8504 


1 T- 

h 




1,4700 ; 


(6) Wau.ach, Ann,) t, 280, p, 243. 
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Ce carbure donnait avec l’anhydride acétique et l’acide sulfurique 
la coloration bleue intense ^7), caractéristique du sylvestrène. 

Ce carbure nous a donné un spectre très pur. 


Tableau IV. 


I. — Sylveslrènr 

U. 

— A‘-nieta-M 

enlhéne 


L>ri{ru#mr 

Fréquence 

Inten- 

Oliser- 

longueur 

Fréquence 

ïnlen- 

OllSiT- 

d'onde 

Baman 

si té 

valions 

d’onde 

Baman 

site 

valions 

4423,7 

338,5 

a. n. 2 


U10 

421 

f. 1 


28,8 

364 

f. 1 


45.5 

449,5 

- — 


41.4 

429,0 




637,0 

a. n. 4 


45,6 

450 

-- 



646 

f. 1 


50.1 

472,5 

— 






54.4 

492,5 

—— 


4506.2 

752 

a. n. 2 


66,3 

554,5 

— 


10.5 

773.5 

a. n. 3 


80,6 

4M 

n. 6 


20 

8-20 

1. 1 


4499,3 

718.5 

t*. i 


29,6 

8147,0 



4512,1 

781,5 

r. 3 


34,2 

889 

■ •—• 


24.8 

839 

■ 


{ 38,9 ) 

i 912,5 1 

h. 1 


j 32 ) 

f 879 ) 

{ 899 | 

9. 4 


{ 42,4 j 

I 929 j 

— 


1 36,2 f 



47,1 

952,5 

r. i 


43,5 

934.5 

f. 1 


57,7 

1003,5 

- 


57.7 


r. 2 


70,3 

4083,5 

— 


70.4 

1084 



79,9 

1109.5 

■ - 


79.9 

1100.5 

- 


91,4 

1184,0 



1588,7 

1151.5 

- — 


4596.8 

1190 



1617.2 

1286.0 

a. n. 3 


4602,2 

1215,0 

- 


24,8 

1321 

a. n. 2 


27,0 

1331,5 

r. i 


36,7 

1376,5 

r. 5 


35.4 

1371.0 

f. 2 


( 48,9 ) 

4 1433,5 \ 

f. 10 


\ 4847,3 \ 

i 1-426.5 ) 

f. 8 

bamir H 

\ 51,0 1 

1 1457 î 

f. 7 


\ 4654,3 ) 

\ 1458,5 f 

l.ft 


4695,7 

1636,6 

a. n. 9 






4702,2 

1677 

a. n. 8 


1701,9 

1675,5 

a .n. 6 


1972,9 

2835 

h. 3 

I h. 1 

f. 3 


1973.1 

2K» 

i. 1 

1 bande 

j 1991.8 ) 

| 2911 ) 


81.7 

2871 

r. fi / 

( 4999.6 f 

.V105,1 

f 2913 f 

2961 


1 91 ) 

\ 90.5 < 

5001,3 

( -25)08 ) 

\ 20 30 ( 

25)61,5 

n. i 

a. n. Ii 1 

maxim. 
a -2872 
i et 2*. >30 

5009.8 

2981 

f. 1 






5026. r> 

3048 

a. n. t 


502.5.2 

3ol5 



32.9 

.1075 

a. n. 2 






37.7 

3091 

a. n. 1 






5046.3 

3128 

f. 3 


5044,1 

3118,5 

a. n. 1 



± x -/néta-metUhène. — Le sylvestrène a été hydrogéné par nous à 
l’aide du noir de platine obtenu suivant la méthode d’Adams (8). 
L’hydrogénation s’est arrêtée, comme pour le limonène, à la satu¬ 
ration de la double liaison extérieure. 

Constantes physiques du produit : 



170°-172° ; 



1,457.7; d {: , 


0,8*292 


(7) Wallach, Ann. } t. 239, p. 27. 

<S j Adams, Organic Synthesis, t. 8, p. 93. 
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D. — Phellandrène . 

/'\ /x 

Y 

s 
« 

Hhellaiulrêni’s. 

Lun de nous, en collaboration avec M llc Barraud (9) a montré 
que la résine d’Okoumé (Aucouméa Kleineanu Burseracea) con¬ 
tenait 16,75 0/0 d’une huile essentielle possédant les caractéristiques 
suivantes : 

a 578 — Y 97,08; /i$f g = 1,4745 ; r/ l8 = 0,8546 

Nous avons caractérisé, dans cette huile essentielle la présence 
abondante da-phellandrène, par son nitrosite fondant à 105°. Nous 
avons soumis cette essence à deux rectifications successives à la 
colonne Dupont ; les fractions de cœur présentaient les caractéris¬ 
tiques physiques suivantes : 

*578 = + 105V2 ; = 1,4757 ; d i5 = 0,8480 

Cet échantillon a fourni le spectre donné dans le tableau V (part. 1). 
Ce spectre présente, vers 1600 trois raies très fortes (raies de 
doubles liaisons) mettant en évidence la présence abondante d’un 
constituant autre que T «-phellandrène. Pensant que ce constituant 
pouvait être le ^-phellandrène, nous avons soumis le produit A 
l’hydrogénation par le noir de platine. Les caractères physiques du 
dérivé obtenu étaient : 

Eb :50 — 170°-i74° ; wj* = 1,4687; r/ 15 = 0,8400 

Le spectre Raman de ce produit a été déterminé (tableau V, 
part. II). Les 2 spectres ainsi obtenus ont un ensemble de raies 
communes qui s'identifient avec les raies principales du cymène. 

Le second spectre est d’ailleurs la superposition exacte de celai 
du carvomenthène et de celui du cymène. 

Il en résulte donc que notre produit de départ était un mélange 
d' a- phellandrène et de cymène , et que lVphellandrène donne par 
hydrogénation à l’aide du noir de platine du carvomenthène. 

Le spectre attribuable à lVphellandrène pur peut, par suite, être 
déterminé par différence, à l’exception des raies qui sont com¬ 
munes avec le cymène. Ce spectre est indiqué au tableau V (part. III). 

La présence d’une très faible raie 1667 semble montrer l’existence 
d’une très petite quantité d’un autre terpène éthylénique (proba¬ 
blement le p-phellandrène le plus souvent présent à côté de 1**), 

^9 M n * Hahhaih», Congrès tic Cf tint. Indust., 1929. 
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mais on doit penser que la teneur en ce carbure est très faible. 
Notons que dans l'hydrogénation du phellandrène, contrairement à 
ce que l’on a observé pour le limonène et le sylvestrène, la raie de 
double liaison qui subsiste (celle du carvomenthène) est assez 
fortement déplacée par rapport aux raies initiales. Ceci paraît 
devoir être rapproché du fait que la double liaison hydrogénée est 
ici une double liaison intranucléaire, et par surcroît, conjuguée à 
la double liaison restante. 


E. — Remarques. 

Comme dans les terpènes bicycliques, nous trouvons ici des 
familles de raies qui semblent caractéristiques des diverses liaisons. 

Raies A. — Ces raies, voisines de la fréquence 4600 sont, nous le 
savons, caractéristiques des doubles liaisons. Aux deux doubles 
liaisons des terpènes monocycliques correspondent deux raies de 
ce type. A la double liaison extérieure au noyau, correspond en 
général) une raie de fréquence plus faible qu'à la liaison intra¬ 
nucléaire. L'hydrogénation de cette liaison extérieure semble avoir 
peu d’action sur la position des autres raies du spectre, et, en 
particulier sur celle de la double liaison non hydrogénée ; au con¬ 
traire, quand les deux liaisons sont intranucléaires, la saturation 
de l'une d’elles influe fortement sur le reste de la molécule. 

Dans le cymène, les trois doubles liaisons donnent des raies A 
presque confondues. 

Raies B . — La bande B (1400-1500) qui semble caractériser les • 
liaisons du carbone, se retrouve dans tous ces carbures. Grâce à 
l’appareil très dispersif que nous possédons, cette bande se dédouble 
nettement en 2 ou 3 raies floues, voisines, d'intensité souvent 
décroissante quand leur fréquence augmente. 

Si nous comparons les bandes du limonène, du carvomenthène 
etdumenthane, nous constatons que la portion de la bande déplus 
grande fréquence devient plus intense et plus nettement séparée 
quand la saturation s'effectue. 11 semble donc logique de penser 
que cette portion de la bande correspond aux liaisons des carbones 
tertiaires et les fractions de plus faible fréquence aux liaisons des 
carbones primaires et secondaires; mais cette hypothèse demande 
à être vérifiée. 

Raies C et D. — Vers 800, on trouve un doublet net dans le 
cymène, un triplet également net dans le limonène, le carvomenthène 
et le menthanë. Ces raies paraissent moins fortes et nettes dans la 
famille du sylvestrène. En revanche, on trouve dans le sylvestrène, 
des raies du type B i voisines de 600) dont le limonène et ses pro¬ 
duits d’hydrogénation paraissent privés. 

Entre 800 et 1400 on trouve chez la plupart de ces carbures, une 
abondance de raies nettes et assez caractéristiques. 

Enfln, nous avons relevé, à titre indicatif, les raies voisines de 
8000. Celles-ci sont, on le sait, attribuables aux liaisons de l’hy¬ 
drogène. Dans nos déterminations (avec la raie excitatrice 4358 À ) 

soc. chim., 4« sér., t. Li, 1035. — Mémoires. 61 
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Tableau Y. - 



I. — Phellandrènc brut 

• 

II. — Produit d’hydrogénat 

Longueur 

Fréquence 



longueur 

i 

Fréquence ( 

d’onde 

Raman 

Intensité 

Observations 

d’onde 

Raman 





1 4413,3 ) 

( 286,5 \ 





t 19,8 î 

f 319,0 \ 





ai,3 

392,5 





38,9 

415,5 





42,4 

434 

4415,5 

412,0 

f. 1 

cv 

44,7 

415,5 

71,6 

581 

f. 1 


54,9 

196.5 

75,1 

598,5 

f. 1 


59,8 

521,5 





65,8 

552 

84,9 

646,5 

a. ». 2 

ry 

84,3 

644,5 

88,9 

666,5 

f . 1 


1488,9 

666,5 

4497,3 

708,5 

a. n. 3 


1500,8 

726 

1508,3 

762,5 

f. 1 


08,5 

763,5 

13,0 

786,0 

a. n. 3 


13,1 

786,5 

17,2 

806,0 

a. n. 1 

rv 

17.2 


20,5 

822,6 

f. 2 

r y ! 



26,8 

854 

r. i 


27,8 

{ 857,0 ) 





( 29,7 1 

I 867,5 1 





31,8 


43,4 

931,0 

b. 3 


40,0 

918 

50,5 

968,5 

b. 3 


47,9 

956,5 





57,9 

100i,5 





61,3 

1020,5 

69,8 

1002 

a. n. 3 

ey ? 

69,8 

1062 





74 

1081 

81 

1115 

b. 2 


80,1 

1112 

93 

1172 

f. 4 

' 

91,1 

1162,5 

4397 

1191 

f. 2 

ry 

4596,5 

1188,5 

4601,2 

1210 

a. il. 8 

ry 

1601,0 

1210,0 





09,5 

1249,5 





19 

1294 





22,9 

1312.5 

38,2 

1385 

a. n. 1 

ry 

37 

1378 

•13 

1106 

a. n. 3 


\ 49,6 S 

\ 1437 ; 

( 49,8 ) 

1 1438 ) 

b. 4 


53.5 [ 

< 1455 • 

1 55,7 ! 

f 1166,5 

b. 4 


( 55,7 ) 

f 1465.3 ) 

4683,1 

t590,5 

a. n. 10 


1688,0 

1616 

88,6 

1611 

a. n. 8 

rv 

4703,2 

1682 

4694,1 

1610 

a. n. 8 




4700 

1667 

a. n. 1 


4972,2 

2831 





82 

2872 

i 4982.1 ) 

j 2872 ) 

b. 3 


mn 

( 2906 > 

( 95,9 | 

j 2927,5 j 



4997,6 l 

\ 2935 \ 

5005,2 

2965,0 

a. n. 2 



2958 

54W1,0 

3028 

n. n. 2 


05,7 

2967 

5020,7 

1V: v .KJ£ÎRHhI 

a. n. 2 


18.6 

3017,5 

5010,2 

3127 

r * 

i » ai 


28,4 

3050,5 




rv rair 






du 4‘\ IIH'IH 1 

■J 
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tiellandrène 


fc 


fpbellandrènc’ 


'i 

| Intensités 


b. 1 

f.1 
a. n. 4 
a. n. 1 
a. n. 4 
a. n. 4 
a. n. 4 
f.1 
n. 4 
f. 4 
f. 1 
a. n. 8 
f. 4 
a. n. 8 
f. 3 

r. 2 
r. 4 
r. 4 
r. 2 

a. n. 5 
f. 1 
f. 1 
a. n. A 
f. 1 
f. 3 
b. 4 
a. n. 4 
a. n. 8 
f. 1 
f. 1 
f. 7 
f. 9 
f. 15 
f. 1 
f. 12 
f. 10 
f. 10 

r. i 
r. 6 
f. 3 
f. 5 
f. 3 
f. 3 
f. 1 

r. 



cm 


cm 

cm 

cm 

cm 


cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 


cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 


* 

*> 


cv 


cy 


cy 

cy 


'■y 


cy 


cy 

cy 

cy 

cy 


«y 

cy 


cy 

cv 


cm — raie du 
carvomenthéne 


III. — Spectre attribuable à IV-phellandrèm 


Longueur 

d’onde 


4471,6 
75,1 


88,9 

4497.3 

4508.3 
13,0 

40,8 

43.4 

50.5 


81,0 

4593,0 


46-13,0 

49.8 

55,7 


63.1 

94.1 


Fréquence 

Raman 


581,0 

598,5 


666.5 

706.5 

762.5 
786,0 

854,0 

9ai,0 

968.5 


1115,0 

1174,0 


1406,0 


i 1438,0 
\ 1466,5 


,0 j 
.3 1 


1590,5 

1640.0 



f. 1 

f. 1 


r. i 

a. n. 8 
f. 1 
a. n. 3 


f.1 

b. 3 
b. 3 


b. 2 

f. 4 


a. n. 3 

b. i 
b. 4 


a. n. 10 
a. n. 8 


Obser¬ 

vations 


cy = raie du 
cymène 
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ces raies, obtenues dans une région du spectre pour laquelle nos 
plaques sont peu sensibles, sont généralement floues et la précision 
de leur détermination est faible, mais elles nous paraissent assez 
peu intéressantes pour le but que nous nous proposons ici; nous 
ne les donnons donc qu'à titre indicatif. 

(Laboratoire «le l'Institut du Pin.) 


N° 81. — Variations du potentiel d'une électrode à hydro¬ 
gène avec la pression, dans le domaine des faibles pres¬ 
sions, par MM. R. ROMANN et Wa-po CHANG. 

(28.8.1982). 


L’influence de la pression sur le potentiel d’une électrode à hydro¬ 
gène a fait l’objet d’un grand nombre de travaux (i). La plupart 
de ces travaux ont mis en oeuvre des pressions d’hydrogène voi¬ 
sines de la pression atmosphérique (2). D'autres ont été poussés 
jusqu'à 100, 1000 et même 8000 atm. i3). Mais, dans le domaine des 
faibles pressions, nous ne trouvons qu’une série de déterminations 
dues à Czepinski (4) (5). Elles portent sur des piles comprenant 
deux électrodes à hydrogène dans l’une desquelles l’auteur fait 
varier la pression de l’hydrogène (entre 1 et 0,004 atm.) par dilu¬ 
tion de ce gaz avec du méthane. 

Les variations de potentiel observées et calculées par Czepinski 
n’étant pas toutes également concordantes, nous avons repris la 
question en étudiant une pile constituée par une électrode au 
calomel et une électrode à hydrogène montée suivant le schéma : 


+ Hg 


Solution C1K n/10 
saturée de ClHg 


Solution C1H n/10 



En diluant l’hydrogène simplement avec de Vazote, nous avons 
ramené la pression de l’hydrogène de la pression atmosphérique à 
des pressions partielles comprises entre 0,5 et 0,001 atm. Nous 
avons déterminé expérimentalement la f. é. m. de la pile à 25° et 
comparé les variations correspondantes du potentiel de l'électrode 
à hydrogène aux variations prévues par la théorie. 


(1) On trouvera une bibliographie importante de cette question dans 
Clark, The détermination of H ions , 1920, p. 109. 

(2) Parmi les travaux les moins anciens, citons ceux d«* Gilb. Lewis 
et Randall, 1914; Ei.lis, 1916; Loomis et AcnKi:, 1916; Loomis, Myers et 
Acreh, 1917. 

(8) Hainswortii et Maginxbs, 1922 ; Wulf, 1904 ; Tammann et Dikk- 
MANN, 1926. 

(4) Czepinski, Kinige Messungen an Gasketten Z. anorg. Chem., 1902, 
1. 30, p. 1. 

(5) L’influence de la pression sur le potentiel d'une êlectt'ode à chlore 
a été étudiée par Gilb. Lewis et Rupert, 1911, en diluant le chlore avec 
de l’air (entre 1 et 0,008 atm.l et par Kambyama, Yamamoto etOKA, 1927; 
en diluant le chlore avec de l’azote. 
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Considérations théoriques. 



D’après les théories classiques, on a les deux relations : 


& pile Hg ... H = E électrode -|-E sol. ClK/sol. C1H — E électrode 

calomel (0 hydrogène 


E électrode — E 0 — 
hydrogène 




Lorsque la pression de l’hydrogène gazeux passe de P à F' la 
f. é. m. de la pile devient 6 et le potentiel de l’électrode à hydro¬ 
gène E'. A condition que seul le contact H/solution C1H se trouve 
ainsi modifié (6), on a donc ; 


& pile — 6' pile = E' électrode 

hydrogène 


E électrode = 
hydrogène 


HT I P 
F 2 P' 


En remplaçant dans le dernier membre 


RT 

F 



par 1,98410”** T log et T par 218 -j~ 25, il vient : 


& -6' = E' - K -i: 0,02956 log p 


(ni) 


Si donc on fait successivement deux mesures, l’une avec de l’hv- 
drogène à la pression : 

P — h — i 

h pression atmosphérique du moment, 
t tension de vapeur de la solution de C1H, 

l’autre avec un mélange (H 2 -)-N 2 ) contenant une proportion t d’hy¬ 
drogène, correspondant & une pression partielle d’hydrogène : 

P' — t (h — t) I 

on doit avoir : 

& - tv = li — li =- 0,02950 log i • (IV) 

expression théorique de la diminution de la f. é. m. de la pile, 
c.—à—d. de l’augmentation du potentiel de l’électrode à hydrogène, 
lorsque la pression du gaz diminue de PàP' = t(A—«). 


Partie expérimentale. 

Les matières premières ClK,ClHg et Hg, utilisées pour le mon¬ 
tage des piles, ont été purifiées par les procédés habituels. CIH a 
été redistillé, condensé dans l’eau pure et la solution obtenue 
titrée à. l’aide d’une solution titrée de C0 3 Na 2 , préparée par pesée 
directe. H 2 et N 2 du commerce (7) étaient souillés principalement 

,(jj Le potentiel «lu contact sol. ClK/sol. G1T1 varie lentement avec 
le temps? mais cette variation ne se lait pas sentir pendant ta durée 
(l'ime expérience (voir plus loin). 

(7) II* est obtenu par clectrolyse, N 4 par distillation de l'air liquide. 



934 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 51 


d'oxygène (1 à 3 0/0). Nous avons purifié les deux gaz en les fai¬ 
sant passer successivement dans 


1 flacon laveur à permanganate de K. 2 0/0 

2 — — hydrosulflte de Na. 15 

1 — — potasse caustique. 50 


Dans un flacon laveur à C1H n/10, les gaz prenaient la tension 
de vapeur de la solution de l'électrode à hydrogène. 

Six piles du type indiqué ont été montées successivement à 
l'aide d’un appareil en pyrex de Vlès et Vellinger (8). Dans ce dis¬ 
positif, les deux solutions sont en contact à travers un robinet 
fermé, non graissé, et sans liquide de jonction spécial ; la partie 
métallique de l’électrode à hydrogène est constituée par un fll de 
platine platiné. 

Nous avons mesuré la f. é. m. de ces piles par la méthode clas¬ 
sique en les opposant à un élément Weston dont la f. é. m. avait 
été contrôlée très exactement par comparaison avec des élément* 
Weston étalons. Pendant les mesures, les piles étudiées étaient 
placées dans un récipient en verre, plongé dans l’eau d’un ther¬ 
mostat réglé à 25°. 

Pile contenant de l'hydrogène à la pression de 760 mm . de mer¬ 
cure. — La f. é. m. de la pile a été déterminée à 25° avec de l’hy¬ 
drogène pur qu'on faisait passer, bulle à bulle, du tube & hydro¬ 
gène dans les flacons laveurs puis dans l’électrode. 

La f. é. m. mesurée représente la f. é. m. & de la pile conte¬ 
nant l’hydrogène à la pression P = h —e. Pour pouvoir comparer 
nos résultats à ceux des auteurs et contrôler ainsi la technique 
adoptée, nous avons tiré de la f- é. m. observée & la valeur corres¬ 
pondante S 0 pour une pression d’hydrogène de 760 mm. de mer¬ 
cure. Cette valeur est fournie par la relation : 

I 

& Q = 6 + 0,08516 — 0,02956 log h 

• 

qui résulte immédiatement des formules rappelées plus haut. Pour 
tenir compte de la tension de vapeur de la solution acide, il suffit 
de remplacer dans l’égalité précédente h par h —t. Faute de mieux 
nous ayons adopté pour s la valeur 

g 23,6 min. 

tension de vapeur saturée de l’eau à 25°. 

En définitive , les six piles du type indiqué, étudiées à 25° le jour 
même de leur montage, nous ont fourni pour ’la f. é. m., corres¬ 
pondant à une pression d’hydrogène de 760 mm. de mercure, six 
valeurs dont la moyenne arithmétique est : 

5 0 = 0,4212 V (0,4270) 


(8) Yi.ks et YKM.iNr.KH. Sur un modèle pratique d’électrode à hydro¬ 
gène, Un//. Soc. chirn ., 1025, 1. 37, p. 771. 






1932 R. RO MAN N BT Wa-po GHÀNG. 035 

si on néglige la tension de vapeur de la solution, 

& 0 = 0,4276 V. (0,4274, 0,4272) 

si on tient compte de cette tension. L’écart maximum de nos obser¬ 
vations avec leur moyenne — 0,0036 V ; l’écart moyen = 0.00017 V. 
Les valeurs indiquées entre parenthèses représentent les f. é. m. 
trouvées respectivement par Bjerrum (1905), Harned (1915), Loomis 
et Acree (1916). La concordance de ces résultats nous a paru suffi¬ 
sante pour l’étude deê variations de potentiel que nous avions 
en vue. 

Piles contenant des mélanges d hydrogène et dazote. — Les gaz, 
après purification dans les flacons laveurs, ont été mélangés dans 
un gazomètre de Berzélius, d’une capacité d’environ 10 1. préala¬ 
blement gradué par jaugeage à l’eau. Les volumes gazeux ont été 
mesurés sous la pression atmosphérique h au contact d’eau ordi¬ 
naire ou d’une solution alcaline de pyrogallate de potassium, les 
plus grands dans le gazomètre même, les plus petits dans une 
burette à gaz de 50 cm 3 . Les mélanges (H 2 + N 2 ) ainsi obtenus 
contenaient une proportion d'hydrogène sensiblement égale à : 
0,5 ; 0,1 ; 0,01 ; 0,005 ; 0,001 du volume total. 

Pour chaque mélange (H 2 -f-N 2 ) la f. é. m. de la pile étudiée 
prend une certaine valeur & < S que nous avons déterminée à 
l’aide des piles qui, au premier jour de leur montage, avaient 
fourni la valeur moyenne £ 0 indiquée plus haut. Nous avons enca¬ 
dré chaque expérience portant sur un mélange dbnné de deux 
déterminations faites avec de l'hydrogène pur. Dans tous les cas, 
nous avons constaté ainsi qu’en fin d’expérience l'hydrogène pur 
fait remonter la f. é. m, de la pile à la valeur observée S au com¬ 
mencement de la même expérience (à moins de 0,0001 Y. près). Les 
variations de la fl é. m. de la pile avec le temps peuvent être 
représentées par des courbes de la forme ci-après, Jpg. 1. 

A la fin d’une expérience portant sur un mélange, la fl é. m. 6, 
déterminée jpar H 2 pur, se retrouvant pratiquement inchangée, 
nous pouvons admettre que, pendant le maximum de 6 heures 
que dure une expérience, aucun des contacts hétérogènes de la pile 
ne subit d’altération sensible. Celle qui résulterait en particulier de 
la combinaison de H 3 avec N 3 , au contact du platine platiné, ne se 
fait pas sentir. 

Au bout de 24 heures, cependant, les valeurs observées de & 
deviennent nettement inférieures aux valeurs primitives. La dimi¬ 
nution est d’environ 0,0005 Y. par jour pendant les deux premiers 
jours, plus rapide ensuite. Cette diminution n’est pas imputable à 
la formation de NH 3 'qui ferait baisser la concentration des ions 
hydrogène de la solution acide, ce qui diminuerait le potentiel de 
l’électrode à hydrogène (relation 11) et produirait une augmentation 
de la fl é. m. de la pile (relation 1). La diminution observée résulte 
plutôt d’une lente variation avec le temps du contact des deux solu¬ 
tions, phénomène signalé notamment par Bjerrum (1911) et par 
Gilb. Lewis et ses collaborateurs (1911, 1914, 1917). 
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Tenant compte de cette particularité, pour déterminer les f. é. m. 
& fournies par les différents mélanges (H 2 + N 2 ), nous avons évité 
d’utiliser une même pile pendant plus de six jours. D’autre part, 
pour calculer les différences &—nous avons toujours tenu compte 
de la valeur de & observée avec de l'hydrogène pur au commence¬ 
ment et à la lin de l’expérience que fournit la valeur correspon¬ 
dante de 

Mélanges (H 7 A 72 ) à environ 0,5 d'hydrogène. — Nous avons 

déterminé la valeur & à laquelle se fixe la f. é. m. de la pile pour 
un mélange de cette teneur en conservant la technique simple 
utilisée dans le cas de H 2 pur, avec la seule différence que la 
réserve de gaz est alors contenue dans le gazomètre au contact 
d’eau ordinaire. Les flacons laveurs restent placés à l’entrée des gaz 
dans la pile. 

Après environ 15 minutes de barbotage du mélange gazeux dans 
la solution acide de l’électrode à hydrogène, la /. é . m. de la pile 
se fixe à une valeur & constante à moins de 0,0001 V. près. Cette 
valeur constante, contrôlée pendant au moins 40 minutes, fournit 
pour l’augmentation correspondante du potentiel de l'électrode à 
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hydrogène une valeur qui concorde avec celle prévue par la théorie 
(voir tableau des résultats). 

Mélanges (IP -f- N 2 ) moins riches en hydrogène. — Ces mélanges, 
étudiés suivant la même technique, ont fourni pour la /. é. m. de 
la pile des valeurs inférieures aux valeurs théoriques ét même des 
valeurs qui descendent en dessous de celles-ci sans atteindre de 
valeurs déterminées. 

Les valeurs observées correspondent à des teneurs en hydrogène 
qui, d’une part, seraient inférieures à celles résultant de la prépa¬ 
ration des mélanges (relation 111) et qui, d’autre part, pourraient 
diminuer continûment au cours des mesures. 

Ces variations du taux d’hydrogène (qui n’affectent les valeurs 
observées & qu’aux plus faibles teneurs en hydrogène) peuvent 
avoir plusieurs causes: diffusion de l’hydrogène à travers les jonc¬ 
tions de caoutchouc et les robinets, dissolution du gaz dans l’eau 
du gazomètre (dont la masse augmente d’ailleurs au cours des 
expériences) enfin, au contact du platine platiné de l’électrode, com¬ 
binaison de l’hydrogène avec l’oxygène provenant notamment de 
l’air dissous dans l’eau du gazomètre. 

En réduisant le plus possible les jonctions de caoutchouc et 
remplaçant l’eau du gazomètre par une solution alcaline de pyro- 
gallate de K (pour diminuer la solubilité de l’hydrogène et fixer 
l’oxygène), d’autre part, en supprimant les flacons laveurs à 
l’entrée des gaz dans la pile et augmentant la vitesse du courant 
gazeux (jusqu’à 5 litres par heure \ nous avons considérablement 
amélioré les résultats. 

Mélanges (H? N 2 ) à environ 0 y i\ 0 y 0i et 0,005 d'hydrogène. — 

Ces mélanges, rois en œuvre, avec les précautions indiquées, 
abaissent la f. é. m. de la pile à des valeurs & constantes au bout 
de 25 à 40 minutes. Ces valeurs constantes, contrôlées pendant au 
moins une heure, fournissent pour l’augmentation correspondante 
du potentiel de Vélectrode à hydrogène des valeurs qui concordent 
bien avec les valeurs théoriques dans le cas des deux premiers 
mélanges, un peu moins bien dans le cas du mélange à environ 
0,005 d’hydrogène (voir tableau des résultats). 

Mélanges (IP À’ 2 ) à environ 0,001 d'hydrogène . —Etudiés sui¬ 
vant la même technique, ces mélanges n’ont plus permis de vérifier 
la théorie. Il a fallu faire passer les [gaz pendant plus de deux 
heures pour atteindre une valeur constante de mais nettement 
inférieure à la valeur théorique. 

Pour expliquer cette discordance, remarquons qu’en partant de 
la relation (IV) on peut montrer, par un petit calcul d’erreur, qu’une 
diminution du taux d’hydrogène de i 0/0 de sa valeur, produit sur 
le potentiel de l’électrorle à hydrogène une augmentation d’environ 
0,0001 V en valeur absolue. Il en résulte qu’au cours des mesures, 
effectuées avec des mélanges de très faibles teneurs en hydrogène, 
la moindre perte d’hydrogène (par fuite, dissolution ou combinaison) 
peut se faire sentir sur les valeurs observées. L’écart constaté 
peut s’expliquer ainsi. 

Résumé et conclusions. — Nous nous sommes proposés de vérifier 
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la loi classique de variation du potentiel d'une électrode & hydro¬ 
gène avec la pression, dans le domaine des faibles pressions. A 
cet effet, nous avons étudié des piles comprenant une électrode au 
calomel et une électrode & hydrogène dans laquelle nous avons 
fait varier la pression de l’hydrogène par dilution avec de l'azote. 
Nous avons mesuré la f; é. m. des piles, & 25°, par la méthode 
utilisée dans les déterminations ordinaires de pn, eh prenant cepen¬ 
dant quelques précautions pour fixer, dans le mélange gazeux, le 
taux d’hydrogène à une valeur constante pendant les mesures et 
connue le plus exactement possible. 

Nous avons observé ainsi pour la fi é. m. des piles, d’une part 
les valeurs 5 0 b*. dans le cas d’hydrogène à la pression P = à— 
pression atmosphérique, « tension de la vapeur d’eau saturée à 25°); 
d’autre part, les valeurs dans le cas de mélanges d’hydrogène 

et d'azote contenant H 2 & différentes pressions partielles P*—t (h —«). 

Lorsque la pression partielle de H 3 diminue de P & P', l'augmen¬ 
tation du potentiel de l’électrode & hydrogène fournie par {'observa¬ 
tion est donc : 

^obs. — ^ obs. 

L’augmentation théorique a pour expression : 

£ubs. — “ 0,02956 Iog p. 

Les valeurs observées et celles calculées par la relation théorique 
sont réunies dans le tableau ci-dessous : 


K 
ï* 

Tl* ne tir en hydrogène 
des mélanges (H* ■■ N*) 

0,496 
0,0944 
0,00983 
0,00511 
0,00100 

Jusqu’à des pressions partielles d’hydrogène de l’ordre de 
0 ,01atm. nous vérifions la relation théorique à environ 0,0001 V.près, 

Pour une pression d’hydrogène de l’ordre de 0,005 atm. l’écart 
entre l’expérience et la théorie est de 0,0010 V. 

Dans le cas d’une pression d’hydrogène de 0,001 atm. nous ne 
vérifions plus la théorie. Dans ce «as, malgré les précautions 
prises, le taux d’hydrogène n’est probablement pas fixé dans l’élec¬ 
trode à une valeur à la fois constante et connue avec une précision 
relative suffisante. 


Augmentation du potentiel 
de l’électrode à H* 


Observée 

0,0090 v 
0,0303 
0,0594 
0,0686 
0,1029 


Calculée 

0,0090 v 

0,0303 

0,0593 

0,0616 

0,0881 
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N° 82. — Etude «ur les hydrates et les 
sulfures stanniques; par P. SISLEY et L* MEUNIER. 

1 t 

{27.3.1932.) 


Dans cette étude, on a cherché à mettre en évidence les condi¬ 
tions de la formation des produits de polymérisation de l'acide ortho¬ 
stannique et d’établir les relations existant entre ces composés et les 
chlorures ou les sulfures correspondants. 

Les acides stanniques divers semblent bien être constitués par un 
mélange de produits de polymérisation, par anhydrisation de l’acide 
orthostannique, tendant progressivement vers une forme limite qui 
serait l’acide parastannique. 11 eu serait de meme des chlorures et 
des sulfures correspondants, qui se classeraient entre le chlorure 
ou le sulfure orthostannique, d’une part, et le chlorure ou le sul¬ 
fure parastannique, d’autre part. 

Ces relations présentent un grand intérêt lorsque l’on veut 
résoudre les problèmes qui se posent dans la pratique de la charge 
des soies à l’étain. 


L'étude de la polymérisation de l'hydrate stannique a fait l'objet 
de très nombreuses publications, mais la littérature chimique des 
sulfures correspondants est beaucoup moins riche. 

Certains chimistes ne voient dans la polymérisation des acides 
stanniques que l'évolution d’un phénomène physique, les diverses pré- 
parutions ne se différenciant que par la grosseur de leurs granules. 
Cette opinion est celle de G. Sander, F. Busch et Th. Aden (1) dont 
les expériences ont porté sur l'examen des spectres dans l'ultra¬ 
violet et sur des mesures de diffusion des stannates. E. Posnjak (2), 
d'une part, et Nabuo Yamada (3), de l'autre, ont basé leur opinion 
sur l'examen aux rayons X. 

Il est certain cependant que les phénomènes de floculation des 
acides stanniques sont liés à. des polymérisations par anhydrisa¬ 
tions successives, se traduisant par des changements notables 
dans les propriétés chimiques de ces acides et dans leur consti¬ 
tution. 

Au cours de longues et patientes recherches sur la charge des 
soies, nous avons eu à étudier les différences de propriétés des 
hydrates stanniques, ce qui nous a entraînés à étudier également 
les sulfures correspondants. 11 nous a paru intéressant de 'publier 
certaines de nos expériences qui éclairent la constitution des 
sulfures. 

Lorsqu'on cherche à préparer l’acide orthostannique, ou hydrate 
normal Sn(OH)* en précipitant par les alcalis à froid des solutions 
de chlorure stannique non polymérisées, on constate que l'hydrate 
formé, même & basse température, perd rapidement ses capa- 

(1) G. Saptdbr, F. Busch et Th. Adkn, Z. anorg. Chem., 1928, t. 177 
p. 345462 

(2) E. Posif jack, J. phys. Chemistry , 1926, t. 30, p. 1078-1077. 

(8) Nabuo Yamada, /. Chem, Soc. Japon, 1928, t. 44, p. 210-219. 
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cités de saturation par les acides ou les alcalis et qu'une transfor¬ 
mation s’est produite. R. Willstâtter, H. Kraut et W. Fremery (\) 
ont déjà montré que suivant leur mode de préparation, les acides 
stanniques se différencient par la concentration en C1H qui les dis¬ 
sout. Nos expériences concordent avec ces observations. En préci¬ 
pitant une solution de CI 4 Sn non polymérisée par la quantité théo¬ 
rique de soude caustique à différentes températures et ajoutant 
des quantités croissantes de C1H, on constate que seul l’hydrate 
précipité au voisinage de zéro se dissout normalement et, au bout 
d’une minute, sa solubilité dans C1H n’est déjà plus la même. 

Dans ces conditions, il n'est pas possible de considérer comme 
de l’acide stannique normal, l’acide <x que Ton obtenait par précipi¬ 
tation par les alcalis de solutions de Cl 4 Sn, lavage et dessiccation à 
l’air ou dans le vide. Ce fait a déjà été démontré par R. Engel (5) qui 
indique que l’acide stannique précipité à froid par les alcalis, lavé, 
essoré et comprimé à 300 atmosphères renferme 32,7 0/0 d’eau, ce 
qui correspond à l’hydrate Sn0 2 .4H 2 0. Exposé à l’air, il se poly- 
mérlse et donne un produit qui, séché dans le vide, renferme 
10,7 0/0 d’eau. Il se transforme à la longue, partiellement, en acide 
métastannique, pour aboutir à un produit qui, séché dans le vide, 
ne renferme plus que 8 0/0 d’eau et serait un stannate de méta- 
stannyle. 

Musculus, en 1868, constata que l’acide stannique récemment 
préparé donne un stannate de formule Sn 3 0 5 .K 2 0 lequel, après 
quelques jours, donnait un stannate Sn 3 0 7 K 2 . 

Ce dernier correspondrait à un mélange, molécule à molécule, 
de stannate et de métastannate. 

Sn0 3 K 2 + Sn 5 O n K 2 = Sn^O^R* = 2Sn 3 0 7 K 2 . 

Cette polymérisation de l’hydrate stannique se fait à température 
ordinaire, même au sein de l’eau et les hydrates stanniques prove¬ 
nant de la récupération des eaux de lavage des soies chargées sout 
toujours plus ou moins polymérisés. 

Willstâtter, Kraut et Walter (6), étudiant les hydrogeis stanni¬ 
ques, ont montré qu’ils se comportent comme les hydrogels alumi- 
niques. 

Mis en contact avec de l’acétone à différentes températures, ils 
donnent naissance à des acides polystanniques différents. 

A — 35° on obtiendrait l’hydrate Sn{0Il) 4 H 2 0 analogue à 
2Ai(0H) 3 H 2 0. De — 10 à — 17° on aurait l’hydrate : Sn(OID 4 . Cet 
hydrate, de 0 à — 10°, se transformerait en acide orthodistannique : 
(OH^Sn.O.Sn^OH) 3 . De 30 à 56°, on obtiendrait l’acide orthotétra- 

/OH /OH 

stannique (0HV 3 -Sn-0-Sn^-0-Stt^-0-Sn(0H) 3 . Ces produits depoly- 

\OH NOH 

mérisation sont de moins en moins solubles dans l’acide chlorhy¬ 
drique. 

(4) \V. Fiikmkiiy, D ch. (?., 19:24, L 57, p. OH-72. 

( r >) H. Enoel, C. H , 1S97, t. 124, p. 709. 

iOj Willstatteh, K haut et Waltkh, D. ch. ff., 1924, t. 57, p. 149 L 
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On observe un phénomène identique lorsqu’on étudie la charge 
de la soie au chlorure stannique. En effet, la soie ayant été impré¬ 
gnée de Cl 4 Sn, puis lavée à fond, renferme, comme l’un de nous l'a 
déjà indiqué t7), un hydrate répondant à la formule Sn0 2 .2H 2 0. Si, 
après lavage, ou répète ces opérations un certain nombre de fois, on 
constate qu’il n’y a pas de nouvelle fixation, l’hydrate stannique 
fixé au lavage se dissolvant dans le bain de chlorure stannique à 
chaque passage dans ce bain en formant de l’oxychlorure stan¬ 
nique. 

Par contre, Renard et Villet, teinturiers à Lyon, ont, vers 1875, 
remarqué que si après avoir lavé la soie imprégnée de Ci 4 Sn on 
la traitait par une solution alcaline diluée de carbonate de sodium 
à la température de 30 à 40°, puis après lavage et avivage léger à 
l'acide chlorhydrique, si on la passait à nouveau en Cl 4 Sn, l’oxyde 
d’étain fixé au premier passage ne se redissolvait plus dans le 
bain et. en répétant ces opérations» on lixait là chaque passage 
40 0/0 d’hydrate stannique sur la soie. C’est de cette observation 
qu’est née la charge à l’étain. 

Cette transformation de l'hydrate stannique est due à une anhydri¬ 
sation, il se forme seins doute un acide polystannique intermédiaire 
entre l’acide ortho et l’acide méta, car la soie chargée avec des 
solutions de Cl 4 Sn non polvmérisées ne donne aucune coloration 
avec CPSn. 

L’attaque de l’étain par l’acide nitrique a été étudiée par 
R. Willst&tter, H. Kraut et W. Frémery (8), A. Kleinschmidt (9), 
R. Engel (10). Ces auteurs ont montré que le produit insoluble de 
l’attaque par l’acide de diverses concentrations renferme un mélange 
d’acide stannique et d’acide métastannique, dans lequel ce dernier 
est en quantité d’autant plus grande que la température et la con¬ 
centration de l’acide sont plus élevées. 

Enfin, Engel. en chauffant pendant 24 heures l'acide métastan¬ 
nique avec de l’eau à l’ébullition a obtenu un produit de déshydra¬ 
tation qu’il a appelé acide parastannique ; ce corps serait iden¬ 
tique avec L’acide métastannique de Maumené. 

Ces considérations étaient nécessaires pour comprendre les expé¬ 
riences que nous avons entreprises concernant la constitution des 
sulfures stanniques. 

Chlorure métastannique. — Pour ces recherches, nous avons pré¬ 
paré le chlorure métastannique à partir de l’acide métastannique 
obtenu par attaque à chaud de l’étain par l’acide nitrique à 36°. Le 
produit était lavé à l’eau froide, puis traité par l’acide chlorhy¬ 
drique en excès à froid, le métachlorure insoluble était essoré, séché 
à l’air, puis dans le vide en présence de chaux vive jusqu’à poids 
constant. 

Soumis à l’analyse il répond sensiblement à la formule Sn s O s Cl 4 , 

(7) P. Sislby, Atti del VI Congresso Internationale de Chi mica appli- 
cata Rome , 1907, t. 3, p. 388. 

(8) Willstatteh, K haut et W. Fhémbhy, D. ch. G. y 1924, t. 57, p. 68-72. 

(9) Kleinschmidt, Monastch , 1918, t. 39, p. 149-178. 

(10) R. Engel, C: R., 1897, t 124, p. 765. 
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•IH 2 0 donnant une teneur en chlore double de celle indiquée par 
Engel. En cela, nous serions d’accord avec E. Biron (11) et nos 
analyses correspondent à la formule donnée par Weber (12) 
Sn 4 0 5 Cl*(0H) 6 . Le chlorure métastannique d’après Engel répon¬ 
drait à la formule Sn 5 0 9 Cl 2 ,4H 2 0. 

Trouvé : Cl 0/0, 13,75 ; Sn 0/0, 65,90. — Calculé pour Sn 5 0 8 Cl 4 , 
3 H 2 0 : Cl 0/0, 15,53 ; Sn 0/0, 64,50. 

Si l’on adopte pour l’acide métastannique la formule cyclique, le 
chlorure métastannique pourrait avoir la constitution (I) : 


il) 


o, v 

OH/ | 

O 

OHL | 
>Sn- 
CV 


Cl Cl 

\ / 

Sn 


O 


.OH 

Sn< 

| x OH 
O 

I /OH 
Sn/ 
X C1 


Cl Cl 

V 

o /X o 


(II) 


/ 1 

\ /OH 

Sn( 

o( O 

1 \ 

o ;o 

\ 1 

1 

i / 

/Sn— 

oh/ 

—O-SnC 

M)H 


Nous croyons cependant que l'acide métastannique n’est pas un 
corps pur, mais que suivant son mode de préparation, il renferme 
des produits de polymérisation ou d’anhydrisation plus ou moins 
avancés et particulièrement, de l'acide parastannique. 

En effet, si on cherche à purifier le chlorure métastannique précé¬ 
demment analysé en le dissolvant dans une petite quantité d’eau 
et en le reprécipitant par C1H et répétant ces opérations, on cons¬ 
tate qu’à chaque purification le chlorure obtenu renferme de moins 
en moins de chlore. D’autre part, de l’acide métastannique séché à 
l’air et conservé pendant dix ans, donne un chiorure très voisin 
comme composition du chlorure parastannique ; il en est de mène 
de l’acide métastannique séché pendant quelques heures à 100-110. 

Chlorure parastannique. — Le chlorure parastannique a été 
obtenu en suivant la méthode indiquée par Engel. Séché dans le 
vide en présence de chaux, il nous a donné à l’analyse une compo¬ 
sition constante que plusieurs précipitations ne modifient pas et 
répond bien à la formule d’Engel Sn 5 0 f Cl 2 ,2H 2 0. 

Trouvé : CI 0/0, 8,44 ; Sn 0/0, 70,15. — Calculé : Cl 0/0, 8,52 : 
Sn 0/0, 70,64. 

On pourrait lui attribuer la formule développée (II) : 


Sulfure orthostannique. 

» 

Ce sulfure se prépare en traitant par l’hydrogène sulfuré à froid 
une solution très acide de chlorure stannique non polymérisée. 


(11) E. Braox, J. Soc. phys. chim. /?., 1904, t. 31, p. 489-618. 

(12) Wbbbr, l*ogg. Ann. y t. 122, p. 358. 
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20 cm’ de Cl 4 Sn à 55° B é sont additionnés de 50 cm 3 de C1H, 
puis étendus à 250 cm 3 et précipités par SH 2 à reflux. 

La précipitatiou est immédiate. Après 24 heures, le sulfure est 
recueilli sur flltre, lavé à l’eau froide jusqu’à absence de GH dans 
les eaux de lavage, puis séché à l’air jusqu’à poids constant. Il se 
présente sous forme d’un précipité pulvérulent jaune franc répon¬ 
dant à la formule : S 2 Sn,2H 2 0. 

Il donne à l’analyse : 

Trouvé : Sn 0/0, 54,9; S 0/0, 29,1 ; H 2 0 0/0, 10. — Calculé : Sn 0/0, 
54,1; S 0/0, 29,4; H 2 0, 16,5. 

Séché à 120°, il répond à la formule SnS 2 .H 2 0. 

C'est la formule donnée au sulfure stannique par Drechsel (13)* 

Ce sulfure se dissout très facilement à froid dans la soude 
caustique, le sulfure de sodium et le sulfure d'ammonium en don¬ 
nant des dissolutions limpides. 

U est attaqué à froid par l’acide chlorhydrique concentré. 

A chaud, il donne rapidement une solution limpide de chlorure 
orthos tannique. 

Mis en digestion à froid dans de l’ammoniaque à 20 0/0, le sul¬ 
fure orthostannique se dissout lentement. 200 cm 3 d'ammoniaque à 
20° dissolvent en 5 jours environ 5 g. de sulfure. La liqueur filtrée, 
évaporée au B.-M., donne un résidu qui, lavé à l’eau pour éliminer 
des traces de sulftire d’ammonium et séché à 100°, donne à 
l’analvse - 

Sn Ô/0, 48,4; S 0/0, 27,9; NH 3 0/0, 2,7. 

L’hydrate orthostannique se transforme très facilement en sul¬ 
fure sous l'influence de SH 2 . Pour réaliser cette expérience, on pré¬ 
cipite une solution de chlorure stannique non polymérisée, refroidie 
vers 0°, par la quantité théorique de soude normale, puis on ajoute 
de suite un grand excès de solution saturée de SH 2 ; le flacon est 
bouché et agité. Au bout de 2 heures, la sulfuration est complète, 
le précipité recueilli et analysé répond à la formule S 2 Sn.2H 2 Ô. 

Nous avons cherché s’il ne serait pas possible de fixer sur l’hy¬ 
drate stannique une quantité plus grande d’hydrogène sulfuré, de 

HS SH 

façon à obtenir le sulfhydrate jjg>Sn<gj|. 

Pour cela, nous avons traité à basse température soit le chlorure, 
soit Phydrate, par un grand excès de solution saturée de SH 2 et par 
des titrages à l'iode, nous avons déterminé la quantité de SH 2 
absorbée. Cette quantité a toujours été trouvée très voisine de 
2 molécules de SH 2 pour 1 molécule'de Sn. 

Il en est de même si, à SH 2 , on substitue du sulfure de sodium 
acidulé légèrement par C1H. 

Mais si, à du chlorure stannique; on ajoute un excès d une solu¬ 
tion de SNa 2 titrée, de façon à redissoudre le sulfure formé, puis que 
l’on neutralise par de l’acide acétique, on obtient un précipité blanc 
sale ayant l’aspect du sulfure de zinc. Le titrage à l’iode donne une 
quantité de SH 2 absorbée de 3 molécules pour \ molécule de Sn. 11 

ff8i DrkcBSBL, J. prakt. LVtem., t. 3, p. 47 1. 
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se forme sans doute, comme l’a indiqué O. N. Kubn (14), de l’acide 


sulfostannique S=Sn< 


SH 

SH* 


Ce corps est très instable, jeté sur liltre et séché à l’air, il ne 
tarde pas à brunir en perdant de l’hydrogène sulfuré. 

Une fois séché, il se présente sous forme d’une substance rési- 
noîde brun noir qui renferme moins de soufre que n’en exige la for¬ 
mule du sulfure normal : 


Trouvé : Sn 0/0, 67,4 ; S 0/0, 28. 

Le sulfure stannique peut encore être obtenu sous une forme col¬ 
loïdale en suivant les indications de L. Storch (15). 

1 cm 3 de CFSu à 55°, est additionné de 1 g. d’acide oxalique et 
dissous dans 5 cm 3 d’eau, puis on ajoute 250 cm 3 de solution froide 
saturée de SH 2 , la liqueur se colore en jaune brun puis, au bout 
d’un certain temps, elle se prend en une gelée brun rouge. La 
quantité de SH 2 absorbée correspond sensiblement à 2 molécules 
de SH 2 pour 1 molécule de Sn. 

Le précipité gélatineux obtenu a tout à fait l’aspect et la couleur 
de l’hydrate ferrique; lavé et séché, il présente le même aspect et 
possède la même composition que le produit de décomposition 
spontanée de l’acide sulfostannique. 

Produit séché à 120 ü . 


Trouvé : Sn 0/0, 68 ; S 0/0, 27,6. — Calculé pour S 2 Sn: Sn 0/0, 68 ; 
S 0/0, 36,8. 

Dans une publication récente (16), nous avons exposé les résul¬ 
tats de nos recherches sur l’évolution des solutions de chlorure 
stannique. Il nous a paru intéressant de suivre les polymérisations 
des solutions de chlorure stannique par sulfuration. C'est un 
moyen commode de se rendre compte du degré de polymérisation, 
car s’il est difficile de déterminer la constitution des acides poly- 
stanniques, il n’en est plus de même des sulfures correspondants 
pour lesquels le dosage du soufre apporte un élément de compa¬ 
raison des plus intéressants. 

Nous avons vu que le sulfure orthostannique stable se prépare 
en solution chlorhydrique assez concentrée. 

Pour qu’il réponde à la formule S 2 Sn il faut faire la précipitation 
dans une solution renfermant 3 mol. de C1H par litre. 

En solution plus concentrée, la précipitation n’est plus complète. 

En solution moins acide, le précipité renferme moins de soufre et 
devient jaune sale par suite d’une légère polymérisation. 

La précipitation par SH 2 à froid dans une solution /t/1 de CIH 
donne un précipité jaune sale qui séché à l’air donne à l’analyse : 

Trouvé : Sn 0/0, 58,1 ; S 0/, 24,6. — Calculé pour S 2 Sn21120: 
Sn 0/0, 54,2; S 0/0, 29.3. 


(14) O. N. Kuhn, Ann. Chem t. 84, p. 110. 

(15) L. Storch, Alonatsh ., 1899, t. 10, p. 255. 

(16) L. Meunier, P. Sisley et F. Gknin, Evolution et floculation des 
solutions de chlorure stannique el de chlorure titaniquc, Chimie et 
Industrie , avril 1032. 
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Les solutions de chlorure stannique polymérisées spontanément 
donnent avec SH 2 des précipités de sulftires devenant de plus en 
plus brunâtres gélatineux et volumineux. Séchés, ils ne sont plus 
pulvérulents mais ont un aspect résinoïde et une couleur brun noir 
foncé. 

Ces précipités, séchés à une température de 60 à 100°, exposés à 
l’air, reprennent très vite une grande partie de l’eau qu’ils ont 
perdue. Cette réhydratation est accompagnée d'un curieux phéno¬ 
mène, les particules de suliure se fendillent et décrépitent ce qui, 
dans les dosages, peut occasionner des pertes. C’est probablement 
pour cette raison que certains analystes indiquent de calciner le 
précipité avant sa complète dessiccation. Le sulfure légèrement 
polymérisé obtenu par décomposition et dessiccation de Tacide 
sulfostannique donne lieu au même phénomène. 

Une solution de 10 g. de Cl 4 Sn f-5 cm 3 C1H, étendue à 250 cm 3 , 
abandonnée à elle-même à la température ordinaire, se polymé- 
rise ; au bout d’un mois, elle est encore limpide mais se colore 
fortement par Cl 2 Sn et précipite par le tartrate d’ammoniaque et 
l'ammoniaque. Traitée par SH 3 , elle précipite très lentement ; le 
précipité est brunâtre, séché à 120°, il donne à l’analyse: 

Trouvé : Sn 0/0, 68,7 ; S 0/0, 17,1. 

Comme on le voit, la polymérisation est mise en évidence par la 
teneur en soufre. Ce précipité se dissout incomplètement dans la 
soude caustique, le sulfure de sodium et le sulfure d’ammonium. 

Métasulfure stannique. 

D’après Barfoed (17'), les solutions chlorhydriques d’acide raéta- 
stannique ne sont que lentement précipitées par SH 2 , le précipité 
jaune brun renfermerait du sulftire stannique, de l’acide mé tas tan- 
nique et de l’acide a stannique. 

En précipitant par SH 2 une solution de chlorure métastannique 
Sn 5 0 8 Cl 4 ,8H 2 0 on constate d’abord un brunissement "de la liqueur, 
puis elle se trouble et on obtient un précipité jaune jbrun sale. 
Après mûrissement de 12 heures, 11 peut être lavé sur filtre et 
séché à l’air. Séché à 120° il répond sensiblement à la formule : 
Sn 5 0 6 S 4 ,6H 3 0. 

Trouvé : Sn 0/0, 62,1 ; S 0/0, 10,4 ; H 2 0, 12,5. — Calculé : Sn 0/0, 
63,9; S 0/0, 13,8: H 2 0 0/0, li,7. 

Ce sulfure se dissout incomplètement dans la soude caustique, 
le sulfure de sodium et le sulfure d’ammonium. 

A notre avis, ce n’est pas un corps pur, mais bien un mélange 
comme l’acide métastannique lui-même. 

Par trois précipitations fractionnées du chlorure métastannique 
par C1H et traitement par SH 2 de la fraction ayant subi trois pré - 
cipitations par C1H, on arrive à un sulftire dont la teneur en soufre 
est notablement plus faible. 

Trouvé : Sn 0/0, 64.1 ; S 0/0, 8,6. 

(17) Bakfobd, J. prakt . Chem.^ 1867. t. 101, p. 809. 

soc. chim., !• skh., t. li, 1932.— Mémoires. 62 
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Parasulfure stannique. 

En traitant par SH 2 une solution de chlorure parastannique 
Sn*0 9 Cl 2 .2H 2 0, la liqueur se trouble lentement et il se forme un 
précipité blanc sale restant en suspension dans le liquide. Si on 
abandonne la solution à elle-même pendant quelques heures, il se 
dépose un précipité brun faune sale. 

Cette floculation se produit en quelques minutes si on chauffe la 
liqueur à 60°. 

Le précipité recueilli sur filtre, lavé et séché à l’air se présente 
sous forme d’une substance résinoîde brun noir. 

Il répond à la formule Sn 5 0 7 S 2 ,9H 2 0. 

Trouvé: Sn 0/0, 63.7; S 0/0, 7,2; H-O, 17. — Calculé : Sn 0/0, 
63,6; S 0/0, 6,9: H 2 0 0/0, 17,4. 

Séché à 120 rt , il ne renferme plus que 6H 2 0. 

Trouvé : Sn 0/0, 67,1 ; S 0/0, 7,7. — Calculé : Sn 0/0, 67 ,ô ; 
S 0/0, 7,3 ; H 2 0, 12,3. 

Le sulfure parastannique parait être un corps défini. De nom¬ 
breuses préparations provenant de chlorures obtenus par dissolu¬ 
tion et précipitations répétées à C11I nous ont donné une composi¬ 
tion très sensiblement constante. Ce corps doit exister dans le sul¬ 
fure métastannique. 

Le sulfure parastannique se distingue très nettement par ses 
réactions du sulfure orthostannique. Il n’est pas soluble à froid 
dans la soude caustique et dans les sulfures de sodium et d’am¬ 
monium. 

Séché à l’air et traité par CIH concentré, il est attaqué lentement 
avec dégagement de SH 2 ; à chaud, l’attaque est plus rapide, il se 
forme du chlorure parastannique insoluble dans l'excès d'acide. 

On peut supposer que l'eau d’hydratation est fixée sur les valences 
complémentaires de l’oxygène et du soufre. 

L’acide parastannique fraîchement précipité d’une solution de 
chlorure à froid par la quantité théorique de soude, traité par 
SH 2 en excès, se sulfure lentement et donne finalement un sulfure 
de même composition que le précédent. 

De toutes ces expériences, il semble bien résulter que les sul¬ 
fures polystanniques, contrairement à l’opinion émise par Barfoed 
et d’autres auteurs, ne sont pas des mélanges de sulfures et 
d’oxydes, mais bien des corps définis correspondant aux hydrates 
polystanniques dont ils dérivent, ce qui permet d’étudier et de 
suivre par voie chimique les phénomènes de polymérisation des 
sels et hydrates stanniques. 
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N° 83, — Essai» de fractionnement du chlorhydrate 
solide de plnftne ; par René BOUSSET. 

(29.8.1932.) 

Lorsque nous avous commencé ce travail, en 1925, nous nous 
proposions d'obtenir à partir du chlorhydrate de pinène ordinaire 
fondant vers 126°, un produit qui put être considéré comme une 
espèce chimique, c’est-à-dire qui fut défini par des constantes 
physiques — notamment un point de füsion et une dispersion 
rotatoire — bien déterminées. 

Nous résumons ici les tentatives effectuées dans cette intention, 
en indiquant la variation de ses constantes lorsqu'on soumet le 
chlorhydrate ordinaire aux différents procédés de fractionnement : 
distillation, cristallisation dans divers solvants, sublimation. 

Nous sommes finalement parvenus à isoler un produit dont le 
point de fusion ne put être élevé par des fractionnements ultérieurs. 
Il fond entre 139° et 140° et possède une dispersion B/J —1,96 (sol. 
benzénique conc. = 0,05 g. cm 3 ). Nous nous garderons bien cepen¬ 
dant d'affirmer qu'il soit vraiment une espèce chimique. U est seu¬ 
lement le chlorhydrate de pinène de plus haut point de fusion que 
nous ayons pu obtenir. 


Partie expérimentale. 

Les températures de fusion que nous indiquons sont prises & la 
méthode dite « du petit tube » et corrigées d'après les tables de 
Rimbach (1). Nous avons arrondi au 1/2 degré inférieur les nombres 
trouvés. Les pouvoirs rotatoires mesurés aux trois longueurs 
d'onde J = 5780 À, V = 5160À, B = 4360 À, furent déterminés sur la 
solution benzénique. (Le pouvoir rotatoire du chlorhydrate de 
pinène, en solution benzénique, est indépendant de sa concentra¬ 
tion entre 0,2 et 0,0125 g. cm 3 ). 

La distillation fut effectuée sur du chlorhydrate droit provenant 
de l’essence du pin d'Alep. Les cristallisations et sublimations sur 
du chlorhydrate gauche provenant de l'essence du pin maritime. 

Distillation. 

L'appareil utilisé comportait une colonne à spirale de 60 cm. de 
hauteur, possédant un tube abducteur large, de 1 cm. de diamètre 
environ. 

Pour diminuer les risques de décomposition, transposition, racé¬ 
misation..., nous avons opéré à température aussi basse que pos¬ 
sible, donc sous pression réduite, mais suffisante toutefois pour qu'il 
y ait distillation, c’est-à-dire pour que le point d'ébullition du chlor¬ 
hydrate sous cette pression soit supérieur à son point de fusion. 

(1) Himbach, V . ch , G., 1889, t. 22, p. 3073. 
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Ces conditions sont réalisées pour une pression de 150 mm. de 
Hg; le produit distille alors sans décomposition vers 145°. 

L'appareil fut construit de telle manière que cette pression restât 
constante durant toute la distillation. 

Le distillât arrivait à la partie supérieure d’un tube large chauffé 
extérieurement par un petit four électrique mobile. Il était ainsi 
dirigé vers le bas du tube où il était rapidement solidiûé à Taid^ 
d’un réfrigérant mobile constitué par une spirale de plomb par-r 
courue par un courant d’eau. 

Grâce à ce dispositif, il n’était pas nécessaire de démonter l’appa¬ 
reil en cours d’opération, ce qui permit de maintenir la pression 
constante. 

La distillation terminée, il suffisait de sectionner la colonne 
solide de chlorhydrate pour obtenir différentes fractions, les têtes 
se trouvant à la partie inférieure, les queues à la partie supérieure. 

La première distillation nous donna les nombres du tableau 
ci-joint. Elle avait duré dix heures. 

Nous avons chauffé à la même température (160° ext.) et pendant 
le même temps, un échantillon du produit initial. 

D’autre part, nous avons fait un mélange de parties aliquotes 
des différentes fractions. Les nombres suivants attestent une légère 
altération du produit initial. 

F [.j] 

Produit initial.. 122-12> fil,8:1 

ChaufTé 10 h. à 100" cxl . 118-124° 80 

Keconstilué par le mélange des fractions.. 122-126° 81,2 

Première distillatiou 



Masse 

en 

* 

Température 

de 

fusion 

Pouvoirs rotatoires 
(sol. C ft H u , c — 0,1 g./cm 3 ) 

Dispersion 


«V 


B/J 

Produit milia] 

2300 

122-127 

31,83 

36,16 

00,50 

1,90 

I 

100 ! 

75-7 S 

f22,66 

25,50 

43,83 

1,91 

II 


88-91 

.25,83 

30,16 

50,83 

1,96 

111 

807 

iu-m 

! 30,33 

34,83 

58,83 

1,94 

IV 

500 

130-131 

|32,66 

37,50 

6)1,83 

1,95 

V 

330 

131,5-135 

[3-1,06 

39,33 

66,5 

1,92 

Résidu ( fi 


127-132 

31,16 

39,33 

65,5 

1,92 

257 g. ) 7 

85 

133-137 

'35 

39,66 

67,5 

1.9)1 

F. 122-134» ) S 

KM) 

133-138 

J 35,33 

il,16 

68,33 

1,93 

redistillé f 9 

va 

128,5-1)16 

36 

il 

69,33 

1,92 


Têtes. — Les fractions 1 et 11 à bas point de fusion ne possèdent 
pas la teneur en chlore exigée par la formule C 10 H 17 C1. 

La fraction I contient Cl 0/0 : 18,16 

— Il — 16,80 (au lieu de 20,58) 

Ces fractions redistillées ensemble donnèrent en tête un produit 
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F. 48-51° contenant 1,68 0/0 de chlore. Cristallisé dans CH*OH il 
fournit finalement un solide, exempt de chlore. 

r *4 *V *» ~j 

54-55“ 8°,79 9°,52 18°,31 2,08 (C fi H <; conc. 0,02 g./cm 1 ! 

C’est du camphène partiellement racéraisé ainsi que le prouve 
sa transformation en isobornéol par acétylation, puis saponifica¬ 
tion de l’éther sei formé. 

Nous pensons que ce camphène plus ou moins chlorhydraté, 
préexistait dans le produit initial. 

Corps. — Les fractions de corps redistillées donnèrent des pro¬ 
duits dont les paliers de fusion s’échelonnent entre 122-127° pour les 
têtes et 134,5°-136,5° pour les queues. 

Queues. — Les queues de 1” distillation (fractions 7 et 8) per¬ 
mirent d'isoler 30 g. d’un produit possédant les constantes sui¬ 
vantes : 

Ebullition. 145-146°/147 m/iu 

Fusion .. ... 136-138° 

[*j]. 36°, 66 

[*vj. 41»,66 ij : 1,92 >Sol. OU’ 1 , conc. 0,1 g. cm f i 

|*g]. 10», 3:1 

C’est le produit du plus haut point de fusion et de plus fort pou¬ 
voir rotatoire que nous ait donné cette opération : il se trouve en 
queue de distillation. 


Cristallisation. 

1. Des échantillons d’un même chlorhydrate F. 127,5-128°,5 furent 
disssous, à chaud, dans le minimum de solvant. 

Après dissolution complète, on refroidit à 0°, laisse revenir à 16°, 
essore, sèche 1 heure sous vide. Voici le tableau des résultats 
obtenus : 


Solvant 

Palier 
de fusion 
du 

! 

i Pouvoirs rotatoires/Dans le benzène 

Cnlimil' 

vu 

produit 

obtenu 

a D 

- «j 

1 

_ *v 

“B 

Dispersion 
B, J 

p./rm* 

Acétone*.. 

130,3-132,5 

33,5 

I 

35 

39.66 

67.5 

1,93 

0,1 

Ac. .. 

133-131 

31.8 

30 

10.5 

69,3 

1,93 

0,1 

TétracJi loru rr <ic carlmm-. 

134-135 

33.45 

30. 2 

10.7 

67.8 

1.87 

0,03 

Toluène . 

131 ,5-133 

33.7 

35.7 

11 

67.3 

1,88 

0.03 

Benzène . 

133-134 

35.6 

30 

40.3 

()7 

1.87 

0.03 

Pétrole (Eh. : 60-100». 

i:'.o-t;;i 

35,6 

3G.3 

il 

09.3 

1.90 

0.03 

Chloroforme. 

132-133 

33,6 

36 

40,3 

OS. 3 

1.89 

(MI3 

Aeétate d'éthyle.. 

133-131 

33 

30.3 

11 

69 

1,90 

0,03 


11. Le même chlorhydrate (F. 127,5-128°,5) soumis dans les condi¬ 
tions précédemment indiquées à des cristallisations répétées dans 
























950 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. SI 


le chloroforme, donne des produits 

fondant 

de plus 

en plus haut 

jusqu’à 137°. 


Produit initial . 

150 g. 

127,5 

-128,5 

Après la \* Crist. 

80 g. 

132 

-133 

_ 2 e «_ 

été » ■ m «•»«.* 

37 g. 

134,5-135,5 

3 e — . 

15 g. 

136 

-137 

4" — . 

7 g- 

137 

-138 

— 5® — . 

8 g- 

137 

-138 


III. La distillation du chlorhydrate de pinène ordinaire nous 
ayant laissé supposer que ce produit contenait du camphène plus 
ou moins chlorhydraté, nous avons fait l’essai suivant dans l’in¬ 
tention : 

1® de dissocier le chlorhydrate de camphène, en carbure et C1H ; 

2° d’éliminer le carbure sous forme d’acétate d’isobornyle. 

Nous espérions ainsi « purifier » plus rapidement le chlorhydrate 
de pinène. 

Le produit initial fut traité à 90° pendant 3 heures par de l’acide 
acétique, en présence d’acide benzène sulfonique pur, lequel est un 
excellent catalyseur de l’acétylation du camphène, en utilisant les 
proportions suivantes : 


Chlorhydrate. 1600 g. 

CH 3 C0 2 H crist. 700 g. 

CPWSOm . 10 g. 


On laisse refroidir, essore et recristallise le solide dans l’acide 
acétique ; les eaux-mères sont additionnées de glace, les nouveaux 
précipités recristallisés dans l’acide acétique. Toutes récupérations 
faites, le produit initial se trouve ainsi fractionné : 


(Les pouvoirs rotatoires sont pris dans C 6 H G , conc. : 0,05 g./cm 3 ) 



Masse en g. 

V 

-OLJ 

C B 

B/J 

Produit initial 

1000 

127-128 

32 

61,66 

1,92 

1 . 

180 

136-138 

35,66 

68,66 

1,92 

Il. 

330 

133-136 

35,33 

Art AA 

WJftJÜ 

1,88 

III. 

175 

130,5-133 

33 

63,33 

1,91 

IV. 

95 

128-129 

33,33 

64,33 

1,93 

V.. 

2-15 

124,5-125 

32 

61,66 

1,92 

VI . 

305 

106-113 

30,33 

63 

2,07 

Huile. 

2-20 

: 95-98 





Une nouvelle cristallisation de la fraction 1 n’élève pas son point 
de fusion. 


Sublimation 


L’appareil utilisé comprenait un ballon complètement immergé 
dans un bain d’huile porté à 160°. 

Le ballon était surmonté d’un tube large, long d’un mètre où le 
sublimât se condensait. Entre l'extrémité de ce tube et la trompe. 
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nous avions intercalé deux flacons contenant l'un de l'huile de 
paraffine (167 g.), l'autre 100 cm 3 de soude normale. Ces deux 
flacons étaient maintenus à 0®. Ainsi les vapeurs de chlorhydrate 
non condensées, ou éventuellement l'acide chlorhydrique provenanl 
de sa décomposition, ne pouvaient accéder à la trompe avant 
d’avoir barbotté dans l’huile de vaseline ef la lessive de soude, ce 
qui nous permettait de contrôler l’opération. 

La sublimation terminée, il fut ainsi constaté : 

1® Que le produit n’avait pas perdu de Cl H mi l'huile de vaseline, 
ni la solution sodique n’en avaient retenu) ; 

2® Qu’une petite quantité de produit était passé en solution dans 
l’huile de vaseline car sa rotation, prise sous 20 cm., était : 


avant l T opératio:i.. . Pd = + 

après — . =-j-30 / 


Nous prenions les températures de fusion et les pouvoirs rota¬ 
toires en différents points du sublimât et sur le résidu. Les por¬ 
tions de plus haut point de fusion étaient ensuite soumises à une 
nouvelle opération. Le tableau suivant résume schématiquement 
la manière selon laquelle s’échelonnaient les points de fusion au 
cours de ces sublimations. 11 indique notamment que le produit 
fondant le plus bas se trouve dans les têtes, celui qui fond le plus 
haut dans le résidu de sublimation. Les portions numérotées sont 
celles dont nous avons mesuré le pouvoir rotatoire (benzène, conc. 
0,05 g/cm 3 ), nombres que nous indiquons dans le tableau suivant : 

À 117-119 iii 



> 

< 

86 (1) 




126,5-130,5 

Produit 

ci 


127,5-133 

i ii i ► i _i ^ 

*v 

r* 

(Z 


126,5-131,5 (3i 

initial (0) 



129,5-134 

131 ,o-13;> 



133-137 

12",5-128,5 

•M 

3 

r n 


131,5-136 


'A 


131,5-135 


y 

r 

127,5-131,5 



r 

130,5-135 

Résidu. 

> * • • 


131,5-135 

Résidu. 

1**4 

• 

136-13k 


j 

< 

133-135(4) 



; 

k 135 




133*136 



ce 


185-136 

S 


135-136,5 

138-139 


** 

131-133 (0) 


Ml 

3 
i Zj 


138-139 



7 



> 

r 

135-138 




r 138-139 

Résida. 

9 


135,5-136,5 i5> 

Résidu.... 

i ■ m m 

* m 

139-140 (7) 

i 


Fraction 

F 


- 

B J 

(0) Produit initial 

127,5-128,5 


66,06 

1,90 

{1 ) . 

86» 

35,00 

68.66 

1,92 

<a.. 

in-ny 

35,33 

68.33 

1.03 

126,5-131,5 

35,66 

60 

1,93 

% . 

131-133 

36,33 

70 

1,92 

'ij .... . 

153.135 

36,66 

71,33 

1,9» 

(sy . 

135.5-136,5 

36,60 

71 

1,93 

•7) . . . 

130-150 

36,6G 

72 

1,90 
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La fraction (1) conserve le même point de fusion 139*140° après 
cristallisation dans l'alcool méthylique pur. 

Soumise à une sublimation lente dans un long tube légère¬ 
ment incliné, chauffé électriquement de telle façon que sa tempéra¬ 
ture fut graduellement décroissante de 100 à 15®, l’extrémité froide 
étant reliée à la trompe par l’intermédiaire d’un tube en U refroidi 
à —20°, elle donna sous un vide de 7 mm. au bout de 25 heures, 
les fractions suivantes : 


Têtes 

132-184®' 

( Traces» 

> 

1 

< 

133-136 

137-138 

(Traces) 

0,2 g. 

> 

r 

138-139 

5 g. M) 

Queues 

139-110 

5 g- 


Cette opération, bien qu’elle ait séparé des têtes de plus bas 
point de fusion, n’éleva donc pas celui des queues. 

Chlorhydrate droit. — Nous avons soumis à la sublimation les 
queues de distillation du chlorhydrate droit (F. 136-138°) et avons 
ainsi isolé, en queue de sublimation, un produit F. 138-139°, tempé¬ 
rature que nous n’avons pu dépasser. 

Un mélange à parties égales de chlorhydrate gauche (4) F. 138- 
139°, et de chlorhydrate droit F. 138-139° fond également à 138-139°. 

En conclusion de ces essais, il semble que les corps dont le 
mélange constitue le chlorhydrate solide de pinène soient difficiles 
à séparer par les méthodes de fractionnement ordinaires. 

Peut-être existe-t-il entre eux un équilibre d’isomérie ainsi que 
l’admettent Meerwein et van Ernster (2). 

Quoi qu’il en soit, et quels que soient ces constituants, si l’on 
s’attache à isoler parmi eux celui qui, fondant le plus haut, semble 
le plus rebelle à toute « purification ■> ultérieure, on remarquera 
que, de ce point de vue, nous avons obtenu les résultats suivants : 


par distillation (Chlorhydrate droite. 136-138° 

par cristallisation (Chlorh. gauchi ) ( , ftns CHC , 3 . IS7 _ 188 . 

Î Chlorhydrate droit. 138-139° 

Chlorhydrate inactif. 138-139° 

Chlorhydrate gauche. 139-140° 


Et que ces températures de fusion sont les plus élevées qui aient 
été trouvées pour le produit solide de la chlorhydratation du pinène. 

(2) Mkeiuvbix et van Kmstkr, D. ch. fr., 1912, t. 55, p. 2500, 
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N° 84. — Sur les produits de condensation de i'ortho- 
homoph ta timide avec les aldéhydes aromatiques | par 
M. André MEYER. 

(8.4.1932.) 


L ’oxvcarbostyrile se comporte dans ses réactions comme un 
dérivé dihydroxylé, et il n'a pas été possible de mettre en évidence 
un groupe wéthyiênique actif. 

Vhomophtaliwide peut être comparée à l’acide barbiturique, 
l’oxindol, l’indane-dione, etc.. Elle se condense avec les aldéhydes 
aromatiques pour donner des composés doués de colorations voisines 
de ccIIps des iso-indogénides. 


Le Y-oxy-carbostyrile \2.4-dihydroxy quinoléine ou 4-oxy-quino- 
lone-2 ) est aujourd’hui une matière première facilement abordable ; 
il s’obtient, en effet, ainsi que ses dérivés N substitués, par déshy¬ 
dratation de l’acide acétylanthranilique : 


COOH 


/\/ 



NH.CO.C11 3 



C.Oll 




C.Oll 

CM 

CO 


(un 


Cette réaction, de mémo que la cyclisation de Y éther aminoben- 
zoy lac étique : 



CO 

\C11-’ 



COOCiï 


NH 2 



CO 

^Cil 2 

CO 
Nil 


~i 


C 2 II 5 .OII 



conduirait à attribuer au y-oxycarbostyrile la constitution méthyle- 
nique (1), c’est-à-dire d’une dicéto-2.4-tétrahydroquinoléine. 

Les propriétés de ia quinisatoxime (Baeyer et Homolka) (1) obte¬ 
nue par nitrosation du y-oxycarbostyrile, rendaient notamment 
très plausible cette conception. Dans cette hypothèse, le y-oxycar- 
frostyriie pourrait être rapproché d’autres molécules hétérocycliques, 
comme Yoxindol (IV), Y acide barbiturique (V), Y indane-dione (VI), etc. 


( 1 ) Baeyer et Homolka, D . ch . G ., 18 X 4 , t. 17, p. 9* r >. 
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CH 2 



qui présentent un enchaînement atomique comparable. Je m’étais 
proposé de vérifier si les réactions de l’oxvcarbostyrile correspon¬ 
daient à cette constitution. 

On sait que l’existence d’un groupement méthylénique actif peut 
être démontrée par la faculté que présente une molécule à se con¬ 
denser avec les aldéhydes aromatiques. J’avais donc cherché à 
réaliser en premier lieu cette condensation, avec le f-oxycarbosty- 
rile, en 1913-1914, et à cet effet de nombreuses tentatives, dans les 
conditions les plus variées, ontété faites à cette époque. <Le mélange 
du f-oxycarbostyrile et d’aldéhyde aromatique a été chauffé, soit 
seul, soit en présence de solvants à points d'ébullitions élevés, en 
utilisant divers catalyseurs ou agents de condensation. Des essais 
en milieux acides ou alcalins ont également été*réalisés. Ces recher¬ 
ches, abandonnées en 1914, furent reprises en 1927, à la Faculté des 
Sciences de Caen, puis en 1930, à la Faculté des Sciences de Dijon 
(ces dernières avec la collaboration de M. Robert Vittenet) : elles 
n'ont pu aboutir à la séparation et à l’identification d’aucun pro¬ 
duit de condensation défini. Dans nos dernières tentatives, nous 
avions essayé l’action de réactifs favorisant le passage de la forme 
énolique à la forme cétonique. Nous avions étudié l’action du 
brome, afin de substituer Br 2 aux atomes d’hydrogène du groupe 
CH 2 , et enfin nous avions fait réagir sur le y-oxycarbostyrile les 
réactifs principaux de la fonction cétonique ; toutes ces expériences 
ont échoué. La p-nitrosodiméthylaniline ne se condense pas non 
plus avec le y-oxycarbostyrile. 

11 semble donc que le p-oxycarbostyrile se comporte comme une 
dikydroxy-q u inoléine vra ie. 

L’ homophtalimide (VH), isomère du Y-oxycarbostyrile, préparée 
en 1886 par Gabriel, possède, au contraire, un groupe méthylé- 
nique doué d’aptitudes réactionnelles : 

Cil-’ 

CO 

(Vil) 

Nil 
CO 

Elle présente les caractères d’une tétrahydro-l .3-dicéto-iso-qu.i- 
noléine , et conduit par diverses réactions, à la synthèse des dérivés 
de l’isoquinoléine et à l isoquinoléine elle-même (2). 

Gabriel en 1887, a signalé qu’elle se combine avec le diazoben- 
zène, et que, chauffée avec un excès de benzaldéhyde, elle fournit 




(2) Gau ri kl, D. ch. G., 1886, t. 19, p. 1654 et 2354. 
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un produit de condensation, dont il n'a d'ailleurs pas indiqué la 
coloration (3). 

Par son enchaînement atomique, l'homophtalimide rappelle éga¬ 
lement l’oxindol, l’acide barbiturique etc. 

En 1920, MM. Auguste Lumière et F. Perrin {i) ont souligné 
l'analogie de constitution de l'homophtalimide et de l'acide barbi¬ 
turique, et observé que les dialcoylhomophtalimides renferment le 
même groupement que les dérivés dialcoylés de l’acide barbitu¬ 
rique ( véronal , etc.). Ils ont étudié les propriétés physiologiques 
des dialcoylhomophlalimides ; celles-ci possèdent également des 
propriétés hypnotiques. A l'analogie de constitution correspond 
- ainsi l’analogie de propriétés pharmacodynamiques. 

M. Auguste Lumière a eu l’extrême amabilité, — ce dont je lui 
exprime mes meilleurs remerciements, — de faire étudier les pro¬ 
priétés physiologiques des dérivés dialcoylés du f-oxycarbostyrile. 
Le diéthyl^-oxycarbostyrile est entièrement dépourvu de propriétés 
hypnotiques, et se comporte, au point de vue pharmacodynamique, 
comme un dérivé de 1* hydroxyquinoléine ( communication particu¬ 
lière). Ces résultats conlirment la constitution di hydroxy qui no- 
léique que les réactions chimiques conduisent à attribuer au -y-oxy- 
carbostyrile. 

J’ai étudié les produits de condensation de l’homophtalimide avec 
divers aldéhydes aromatiques, afin d’établir les relations entre la 
constitution et la coloration des molécules ainsi obtenues, et d’en 
comparer les propriétés avec celles des composés hétérocycliques 
analogues. Ces résultats ont été communiqués le 10 juin 1927 à la 
Société Chimique de France (communication préliminaire) et le 
2 avril 1928 à l’Académie des Sciences {5). 

Homophtalimide . — L’homophtalimide ayant servi à ces recher¬ 
ches a été préparée par la méthode de Gabriel : dissolution de 
l’acide homophtalique dans l’ammoniaque, évaporation à sec et 
chauffage vers 200-220°, au bain d'huile, du sel ammoniacal obtenu : 

CIP.COONH 4 

/ 

N 

\ 

COON11 4 

La masse fondue, reprise par l’acide acétique bouillant, abandonne 
l'homophtalimide, qui est recristallisée dans l’alcool. 

Acide homophtalique. — L’acide homophtalique, employé comme 
matière première, a été préparé par plusieurs méthodes. 

En premier lieu, j’ai essayé celle de Wislicenus (6) à partir du 
phtalide . 

(8) Gabribl, D. ch. O .. 1887 t. 20, p. 1198. 

(4) Auguste Lumière et F. Pbriiin, C. H . 1920, t. 171, p. 087; huit . Soc . 
chim. (4), 1924, t. 35, p. 1022. 

(5) C. /?., 1928, t. 186, p. 1214. 

{(>) Wislicbnus, Lieb. Annalen, 1880, t. 233, p. 102. 
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La phtalimide , réduite par le zinc et la soude ^Reissert, 7) fournit 
le phtalide, avec un bon rendement. 

L’action du cyanure de potassium sur le phtalide conduit au 
nitrile-acide homophtalique (Wislicenus) : 


C 0 H 4 <co>° + CNK C 6 H 4 <cook N -> G 6 H 4 <cooS OOH 


Conformément aux indications de Wislicenus, la réaction du 
cyanure de potassium sur le phtalide doit être effectuée à une tem¬ 
pérature de 180-185° et sur de petites portions, ne dépassant pas 
20 g., sinon, on a des rendements défectueux. 

En second lieu, la préparation de l’acide homophtalique a été 
réalisée par le procédé de Graebe et Trümpy (8), Dieckmann et 
Meiser (9), consistant à réduire Vacide phtalonique par l’acide iodhy- 
drique et le phosphore rouge : 


C<W< 


CO. COOH 
COOH 


C 6 H 4 < 


CH 2 . COOH 
COOH 


L'acide phtalonique lui-même est obtenu par oxydation du 
naphtalène par le permanganate de potassium [Tcherniac (10), 
Graebe et Trümpy (11), Comillot (12).] 

Ce procédé donne des résultats satisfaisants ; il est long, et coû¬ 
teux par suite de l’emploi d’acide iodhydrique. 

Gabriel et Otto (13), Gabriel et Landsberger (14) préparent le 
dinitrile homophtalique à partir de l’ortho-toluidine : 





Cette méthode est longue et surtout pénible, à cause des pro¬ 
priétés lacrymogènes et vésicantes du nitrile halogéné. 

L’oxydation de Yindanone ou i-hydrindone, fournit l’acide homo- 
phtnlique, dans des conditions de rendements assez satisfai¬ 
santes, [Ingold et Piggott] (15V 



CH 2 . COOH 



COOH 


(7) Rkisskiit, D. ch. G., 1913, t. 46, p. 1489. 

(8) Graebe et Trümpy, D. ch. G., 1898, t. 31, p. 369 et 375. 

(9) Dieckmann et Meiser, D. ch. G., 1908, t. 41, p- 3258. 

(10) Tcherniac, D - ch. G., 1895, t. 28, p. 490. 

(11) Graebe et Trümpy, loc. cit. 

i!2) Cornillot Ann. de Chim., 1927, t. 7, p. 276. 

(13) Gabriel et Otto D. ch. G-, 1887, t. 20, p. 2224. 

(14) Gabriel et Landkberokr, D. ch. G., 1898, t. 31, p. 2733. 

(15) Ingold et Piggott. J . Chem. Soc., 1923, t. 123, p. 1497. 
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Quant à l’indanone elle-même, elle a été préparée suivant les 
indications des mêmes auteurs (16), modifiées par M Ua Amagat (17) 
en cyclisant le chlorure de p phénylpropionyle. 

J’ai aussi essayé une méthode indiquée parHaûsleret Schieffer (18) 
consistant & oxyder l’indène par le permanganate de potassium. 


CH-.COOH 



COOll 


Cette réaction donne de très mauvais rendements en acide homo- 
phtalique, et n’a pu être employée à une préparation régulière. 
Avec la collaboration de M. Robert Vittenet, j’ai repris l’étude de 
l*oxydation de l’indène, en 1930, eu utilisant le mélange sulfochro- 
mique, ce qui nous a conduits à instituer un procédé très simple et 
satisfaisant d’obtention de l'acide homophtalique : on trouvera 
dans un autre Recueil les détails concernant cette réaction. 

Mais, pour la préparation de l’acide homophtalique employé aux 
recherches décrites dans ce mémoire, j’ai utilisé à peu près exclu¬ 
sivement le procédé de Wislicenus et celui de Graebe et Trümpv ; 
on s’explique aisément, en appliquant ces méthodes, que les tra¬ 
vaux sur l’homophtalimide et ses dérivés n’ont pu progresser que 
lentement, depuis une quarantaine d’années, malgré tout l’intérêt 
présenté par ce noyau isoquinoléique. 


Produits de condensation de Vhomophtalimide 
avec les aldéhydes aromatiques. 

La condensation s’effectue de préférence en milieu alcoolique, en 
chauffant au bain-marie, au réfrigérant à reflux, molécules égales 
d’homophtalimide et d’aldéhyde aromatique, en présence de pipé- 
ridine ou de diéthylamine. Ën l’absence de bases agissant comme 
catalyseurs, la réaction est beaucoup plus lente. Au bout de quel¬ 
ques heures, la condensation est terminée ; le mélange réactionnel 
s’est fortement coloré, et le produit résultant, peu soluble, se pré¬ 
cipite déjà à chaud. 

Dans certains cas, il est préférable d’employer l’acide acétique 
comme solvant, avec addition de quelques gouttes d’acide chlor¬ 
hydrique concentré comme agent de condensation. 

Le rendement est en général très satisfaisant. 11 suffit d’une 
recristallisation dans l’alcool ou l’acide acétique pour obtenir le 
colorant à l'état pur. 

Les produits de condensation ainsi préparés sont tous colorés et 
répondent à la formule générale : 


(16) Ingold et Piggott, loc. cit.y p. 1483. 

(17) M n * Amagat, Bail. Soc. chim. (4), 1927, t. 41, p. 94t. 

(18) Haüsler et Schihffhr D. ch. G ., 1899, t. 32, p. 28. 
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OClI.Ar 




\ 


/ Vco 



l.a coloration est apportée dons la molécule par la présence 
d’un système de doubles liaisons conjuguées : 

0=C-G=C 

I 

0 = 


et aussi par l’influence du noyau aromatique accolé à l’bétérocycle. 

Suivant la nature, des substituants et des auxochromes intro¬ 
duits dans le noyau aromatique de l’aldéhyde générateur, la colo¬ 
ration varie du jaune clair à l’orangé et au rouge. 

Les propriétés et la coloration de ces composés les rapprochent 

notamment des iso indogénides, étudiés par MM. Wahl et Bagard (19 ' 

» 

C=CH.Ar 



dont ils diffèrent par un groupe CO intercalé entre le noyau ben- 
zénique et le NH (IV 

Conrad et Reinbach (50; et Weiuschenk ^21 ) ont étudié les pro¬ 
duits de condensation de l’acide barbiturique avec les aldéhydes 
aromatiques, qui possèdent la formule générale (II) mais sont en 
général incolores. Pour voir apparaître la coloration dans ce groupe 
de composés, il faut introduire en para du groupe CH, dans le 
noyau Ar, des auxochromes puissants, tels que OH ou N(CH 3 ) 2 , ou 
encore, accumuler les doubles liaisons conjuguées, comme dans les 
produits résultant de la condensation de l’acide barbiturique avec 
le furfurol ou l’aldéhyde cinnamique. 

L’influence du noyau aromatique sur la coloration des dérivés 
de l’homophtalimide apparaît ici d’une manière évidente, puisque 
ceux-ci ne diffèrent des dérivés barbituriques que par la substitu¬ 
tion du groupe CO-NII par une chaîne benzénique. 

Pour rappeler l’analogie de constitution et de propriétés des 
dérivés de l’homophtalimide avec les indogénides, nous propose¬ 
rons, M. Vittenet et moi, de les désigner, comme nous l’indiquons 
dans un mémoire inséré dans un autre Recueil, par le terme de 
isocarbimidindogénides. Nous y discuterons d’une manière générale 
les relations entre la constitution et la coloration de ce groupe de 
composés. 


« 19) Wahl et Bagahd, Bull. Soc. chim. i4j, ilKJÜ, t. 5, p. 1083. 
(20) Conii.w» et Reinbach, D. ch. O., 1901, t. 34, p. 1389. 

21 Wbin.schkn'k, Ibid., 1901, t. 34, p. 1080. 
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p-Toluylène-homophtalimide . C 9 H 5 0 2 N=CH.C 6 H 4 .CH 3 (p). — Cris¬ 
tallise de i’alcool en fines aiguilles jaune foncé, fondant à 199°, 
solubles en rouge grenat dans S0 4 H 2 concentré ; sa solution chloro¬ 
formique précipite en jaune orangé avec Cl 4 Sn. 

Dosage d’azote. — Subst., 0,2393 g.; N r 11,3 cm 3 ; à 22*,5 sous 736,8 mm.— 
Trouvé : X 0/0, 5,29. — Calculé pour C ,7 H**0*N : N 0/0, 5,32. 

Cinnamylidène-homophtalimide. C 9 H s 0 2 N:=Cil.CH.CH.C 6 H 3 . — 
Préparé en milieu acétique, ce composé cristallise en feuillets 
jaune orangé, fondant à 223°, solubles en violet foncé dans SCMH 2 
concentré, précipitant en orangé avec le chlorure stannique anhydre. 

Dosage d’azote. — Subst., 0,2501 g. ; N : 11,8 cm* ù 21° sous 740,9 mm.— 
Trouvé : N 0/0, 5,34. — Calculé pour CH'KWî : N 0/0, 5,09. 

ortho-Nitrobenzylidène-hornophtalimide. C 9 H 5 0 2 N=CH.C 6 H 4 .NO 2 
(o-). —La condensation de l’aldéhyde o- nitro-benzoïqae avec l’homo- 
phtalimide «st effectuée en milieu acétique bouillant, en présence de 
C1H comme catalyseur. On obtient des aiguilles jaune soufre, 
fusible à 235-236°, solubles en jaune dans l’acide sulfurique con¬ 
centré, donnant une combinaison jaune avec Cl 4 Sn. 

Ce composé a été décrit,quelque temps après ma communication 
préliminaire à la Société chimique de France (10 juin 1927), par 
MM. H. D. Haworth et H. S. Pink (22), qui l’ont obtenu en milieu 
pyridique à l’ébullition, en présence de pipéridine. 

Dosage d’azote. — Subst, 0,1544 g. ; N : 12,7 cm 3 à 22°,5 sous 741,4 mm. 

— Trouvé : N 0/0, 9,32. — Calculé pour tfWWP : N 0/0 9,52. 

méta-Nitrobenzylidène-homophtalimideC 9 R :> 0' 1 N-CR,C 6 H i N0 2 {m-). 

— Obtenue comme son isomère, elle se présente en aiguilles jaune 
clair, fondant à 273°, solubles en jaune dans SC) 4 H 2 concentré, don¬ 
nant une combinaison jaune avec CPSn. 

Dosage d'azote. — Subst, 0,1151 g. ; N : 10 cm 3 à 24*,5 sous 737,6 mm. 

— Trouvé : N 0/0, 9,66, — Calculé pour C W H W U*N 8 : N ü/ü, 9,52. 

para-Nitrobenzylidène-homophtalimide. C 9 H 5 0 2 N-CH.C 6 H 4 .NO 2 

— (p-). Constitue des aiguilles jaune foncé, fondant à 2b3°,se dissol¬ 
vant en jaune dans SOH 2 concentré. 

Dosage d'azote. — Subst, 0,1470 g.; N : 12 cm 3 à 17° sous 748,2 mm. — 
Trouvé : N 0/0, 9,47. — Calculé pour C'WCPN 8 : N 0/0, 9,52. 

Fural-homophtalimide . C 9 H 5 0 2 N=CH.C 4 H 3 0. — On chautl'e au 
bain-marie une solution alcoolique équimoléculaire de furfurol et 
d’homophtalimide, additionnée de quelques gouttes de diéthyl- 
aiuine. La solution, colorée en verdâtre, laisse déposer des feuillets 
marron, cristallisant de l’acide acétique en fines aiguilles marron à 
reflets verdâtres, sublimables, fondant à 210°, solubles en rouge 
dans SOH 2 , en vert foncé dans l’acide perchlorique, dont les solu¬ 
tions organiques précipitent en orangé foncé avec le chlorure stan¬ 
nique. 

Dosage d’azote . — Subst, 0,2410 g ; N : 12,1 cm 3 à 20“ sous 712 mm. — 
Trouvé : N 0/0, 5,66. — Calculé pour C u H !, 0*N : N 0/0, 5,85. 

■ 22] R. D. Ham ou th et 11. S. Pink, ,/. chern. Soc., 1927, t. 131, p. 2345. 
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hophtalylidène-homophtalimide. C 8 H 5 0 2 N=CH. C 6 H'. CHO (m-).— 
Les aldéhydes iso - et téréphtalique se condensent molécule à molé¬ 
cule avec rhomopht&limide, la seconde fonction aldéhyde restant 
libre. 

L’aldéhyde isophtalique conduit à des aiguilles jaune clair, fon¬ 
dant à 292®, solubles en orangé dans S0 4 H 2 , en brun orangé dans 
l’acide perchlorique, do nnan t une combinaison jaune avec le chlo¬ 
rure stannique. 

Dosage d'azote, — Subst., 0,2388 g.; N : 11,8 cm 1 à 22° sous 739,3 mm. — 
Trouvé : N 0/0, 5,5. — Calculé pour C n H“0*N : N 0/0, 5,05 

Téréphtalylidène-homophtalimide. C y H 5 0 3 N=CH. C 6 H 4 .CHO (p-).— 
Ce corps constitue des aiguilles d'un jaune plus foncé que l’isomère 
précédent. Il fond à 297-298°, se dissout en rouge dans l’acide sul¬ 
furique concentré, en orangé dans l’acide perchlorique et donne 
une combinaison jaune avec Cl 4 Sn. 

Dosage d'azote. — Subst., 0,2305 g.; N . 11,6 cm* à 23°,5 sous 734,6mm. 
— Trouvé : N 0/0, 5,45. — Calculé pour C^H^O^N : N 0/0, 5,05. 

Salicylidène-homophtalimide. C 9 H 5 0*N-CH.C6H 4 .0H (©) —L'al¬ 
déhyde salicytique fournit des aiguilles jaune clair, fusibles à 215°, 
solubles en jaune verdâtre avec fluorescence dans l’acide sulfurique 
concentré, en jaune dans les alcalis caustiques, et produisant une 
combinaison jaune à reflets verdâtres avec Cl 4 Sn. 

Dosage d'azote. — Subst., 0,2457 g.; N : 12,2 cm* à22° sous 736,4 mm. — 
Trouvé : N 0/0, 5,56. — Calculé pour C"H"0*N : N 0/0, 5,28. 

o-Méthoxybenzylidène-homophlalimide. C 9 H 5 O a N=CH.C 6 H 4 .OCH 3 
(o-).— L’éther méthylique, préparé par condensation avec l’aldéhyde 
méthylsalicylique, se présente en petits cristaux jaunes, fondant 
à 175-176°, solubles en rouge cramoisi dans l’acide sulfurique, don¬ 
nant une combinaison chlorostannique rouge et une combinaison 
orangé foncé avec l’acide perchlorique. 

Dosage d'azote. — Subst., 0,1833 g. ; N : 8,2 cm* à 18°,5 sous 744,2 mm. — 
Trouvé : N 0/0. 5,13. — Calculé pour C ,7 H ,s O*N : N 0/0, 5,02. 

m-Méthoxybenzylidène-homophtalimide. C 9 H 5 0 2 N=CH.C 6 H 4 . OCH 3 
( ni -). — L’isomère méta forme de lines aiguilles jaune clair, fondant 
à 176°, solubles en orangé dans S0 4 H 3 concentré. 

Dosage d'azote. — Subst., 0,2452 g.; N : 11,3 cm* à 13 e sous 727,8mm. — 
Trouvé : N 0/0, 5,26. — Calculé pour C ,7 H‘*0 3 N : N 0/0, 5,02. 

p^Oxybensylidène-homophtalimide. C 9 H 5 0 2 N=CH. C 6 H 4 .OH (p-).— 
Petits cristaux orangé foncé, fondant & 238°, solubles en jaune 
orangé dans la soude, en rouge cramoisi dans S0 4 H 2 . 

Dosage d'azote. — Subst, 0,3227 g.; N : 13,85 à 16° sous 746,5 mm. — 
Trouvé : N 0/0, 4,99. — Calculé pour C 1 *H ,, 0*N : N 0/0, 5,28. 

Anisylidène homophtalimide. C 9 H 5 O a N = CH. C 6 H 4 .OCH 3 (p-). — 
Constitué, après cristallisation de l’acide acétique, par de fines 
aiguilles jaune orangé, fondant & 195°, ce corps est soluble en rouge 
violet dans S0 4 H 2 ; il donne des combinaisons orangées avec l'acidc 
perchlorique et le chlorure stannique. 
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Dosage d'azote. — Subst., 0,2805 g.; N : 10,3 cm 3 à 21° sous 740,9 mm.— 
Trouvé : N 0/0, .‘>,00. — Calculé pour C’H'WX : N 0/0, 5,02. 

ortko - Vanillylidène - homophtalimide . CH0 2 NrCH. C f, H 3 (OH ) 
^OCH 3 ) (1.2-). — L’ortho-oxy-méta-méthoxybenzaldéhyde fournit 
avec l’horaophtallmide de Unes aiguilles jaune très clair, subli- 
mables, fondant à 311°, solubles en rouge orangé dans SO i H î , en 
jaune clair dans la soude et donnant des combinaisons jaune 
orangé et jaune respectivement avec l’acide perchlorique et le chlo¬ 
rure stannique. 

Dosage d'azote. — SubsL, 0,2223 g. ; N : 9 cm* à 21* sous 733,2 mm. - 
Trouvé : N 0/0, 4,53. — Calculé pour C^H'HVN : N 0/0, 4,75. 

Van il lylidène-homophialimide. CH 5 0 2 N=CH . C 6 H 3 (0CH 3 k011i 
( 3-4-). — Avec la vanilline, en milieu alcoolique, on a obtenu deux 
composés, l’un constituant des aiguilles orangées , précipitant par 
refroidissement de la liqueur bouillante, et fondant à 178-180°; 
l’autre, qui cristallise des eaux-mères par concentration, est beau¬ 
coup plus soluble ; il fond après recristallisation à 165° et se 
présente en aiguilles jaunes. 

Lorsqu’on chauffe le produit jaune, il présente un phénomène de 
thermochromie et passe à la coloration orangée Si l’on mélange 
le composé jaune avec le composé orangé, les points de fusion des 
mélanges, au bloc Maquenne, s’échelonnent entre 130 et 140°; ils 
dépendent d’ailleurs de la vitesse de chaufTe. Kn prenant à nouveau 
le point de fusion de ces mélanges, après les avoir laissés se solidi¬ 
fier, on trouve un point de fusion constamment voisin de 165°. II y 
a donc eu une transformation par fusion. 

On peut admettre qu’on se trouve en présence de deux variétés 
stéréo-isomères de la vanillylidène-homophtalimide. 

Ces deux variétés sont solubles en violet rouge dans SO‘H 2 , en 
orangé dans la soude et donnent une combinaison chlorostannique 
rouge orangé, une combinaison perchlorique brun orangé. 

On peut rapprocher ces faits de ceux observés par MM. "Wahl et 
Bagard (23), avec les iso-indogénides : le pipéronal-oxindol paraît 
également exister sous deux formes, de points de fusion, de colo¬ 
rations et de solubilités différents. On connaît, du reste, d’assez 
nombreux exemples de composés présentant la stéréoisomérie, 
chez lesquels l’isomère cis et l’isomère cis-trans ne possèdent pas 
la même coloration. 

Dosages d'azote. — 1. Forme orangée. — Subst., 0,2047 g.; N : s,7 cm' à 
12° sous 731,5 mm. — Trouvé : N 0/0, 4,90. — Calculé pour C ,T H'‘0*X : 
TV 0/0, 4,75. — II. Forme jaune. — Subst., 0,2214 g. ; X : 9,4 cm 1 â 10° sous 
732,8 mm. — Trouvé : X 0/0, 4,94. — Calculé pour <î ,î H l3 0*N : X 0/0, 4,75 

Pipéronylidène-homophtal imide. C' i H 5 0 2 N^CH.C !3 H , <q>CH 2 (3-4). 

— Ce composé constitue de fins cristaux jaune foncé, fondant à 
218-219°, solubles en violet dans SOH 2 , donnant une combinaison 
orangé foncé avec CBSn et une combinaison orangée avec l’acide 
perchlorique. 

Dosage d'azote. — Subst., 0,192*5 g.; X : 8 cm 3 à 21 u sous 748,5 mm. — 
Trouvé X 0/0, 4.72. —Calculé pour C’H'WX : X 0/0, 4,7*. 

(23} Waul et Bagaho, loc. cit. y p. 1037. 

soc. ghim., 4* skr., t. li, 1932. — Mémoires 03 
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Une remarque intéressante et qui semble générale, c’est que 
les dérivés du pipéronal, de la vanilline, de l’aldéhyde anisique, de 
l’aldéhyde cinnamique, etc. ont conservé l'odeur particulière, 
quoiqu’atténuée, des aldéhydes générateurs, et ceci malgré plusieurs 
recristallisations. Il en est ainsi chez les dérivés de la phénylisoxa- 
zoloue, étudiés antérieurement, et chez d'autres composés à fonction 
éthylénique préparés à partir des mêmes aldéhydes (pyrazo- 
lones, etc ). 

p-Diméthylamino - benzylidène - homophtalimide. C y H 5 0 2 N-CH . 
C 6 H*.N(CH 3 ) 2 (/)-), — L'introduction de l’auxochrome amino dans 
la molécule apporte un renforcement considérable de la coloration 
en même temps qu’elle exalte la réactivité du groupement aldéhy- 
dique. Le p-diméthylaminobenzaldéhyde conduit ainsi à de superbes 
cristaux dichroiques, rouge feu, fusibles à 195°, solubles en jaune 
dans SO*H 2 . Le fait que l’acide sulfurique donne une coloration 
jaune, au lieu de fournir une coloration violette ou bleue peut 
s'interpréter, soit par un phénomène de salification, dû au groupe 
N(CH 3 ) 2 , soit par la production d’un jaune d’ordre supérieur, pro¬ 
duisant un déplacement des bandes d'absorption dans la partie 
visible du spectre. 

D'ailleurs, en milieu acétique, on obtient sur laine et sur soie 
des teintures orangées. 

Le colorant possède également une affinité pour la soie à l’acétate 
de cellulose, qu’il teint en milieu dispersif, à l’aide de sulforicinates, 
par exemple. 

Dosage d'azote. — Subst., 0,1980 g. ; N : 16,6 cm 1 à 16°,5 sous 780 mm.— 
Trouvé : N OA), 9,49. — Calculé pour C u H ,> O a N > : N 0/0,9,58. 

Action de Vortho-aminobenzaldéhyde» — L’ortho-aminobenzaldé¬ 
hyde, chauffé, en milieu acétique, avec l’homophtalimide conduit 
à un composé hétérocyclique complexe par élimination de 2 molé¬ 
cules d'eau : 



Ce composé cristallise de l’acide acétique en fines aiguilles très 
légèrement teintées en jaune, fondant à 246°. 

C’est la 2.3.0. 6-dibenzo~7 . 8-dihydro-7 - céto-i . 8-naphtyridine 
préparée en 1921, par MM. Haworth et Pink (24), par réduction de 
l’ortho-nitro-benzalhomophtalimide; le groupe NO 2 , réduit en Nil 2 , 
se condense alors avec le carbon vie voisin. 


(24) Hawohtii et Pink J. cher ri. Scc. t 1927, 1.131, p. 2345-2349. 








1932 


J. BENET. 


903 


IMxmge d'azote. — Subst., 0,1903 g.; N : 19,3 om* à là" sous 7:24,5 mm.— 
Trouvé : N 0/0, 11,58. — Calculé pour C“H"ON t : N 0/0, 11,38. 

Ce produit est comparable aux dérivés obtenus par Noelting et 
Steuer (25), à l’aide de l'ortho-aminobenzaldéhyde, agissant respec¬ 
tivement sur l’indoxyle et l’oxythionaphtène. 

On peut la comparer aussi aux dérivés de l’acridine et de la 
quinoxaline. La naphtyridinc est incolore, mais se dissout dans 
l’acide sulfurique concentré en jaune avec une superbe fluorescence 
bleue ; en solution alcaline, elle est également légèrement fluores¬ 
cente (26). 


N° 85* — Sur la préparation du dérivé monobenzoylé 

de la résorcine; par Jacques BENET. 

(8.4.1932.) 


La préparation du dérivé monobenzoylé de la résorcine se révèle 
une opération difficile, les méthodes préconisées jusqu'ici donnant 
de mauvais rendements. Au contraire la saponification partielle du 
dérivé dibenzoylé, par un mélange approprié de phosphates alcalins, 
surtout en présence de formol, permet de préparer ce dérivé avec des 
rendements de beaucoup supérieurs aux précédents. 


La difficulté que rencontre le chimiste à préparer des mono- 
éthers de corps présentant deux hydroxyles alcooliques ou phéno¬ 
liques éthérifiables réside en général en ceci, que Faction des chlo¬ 
rures ou des anhydrides d’acides réalise l'éthérification totale. Et 
que d’autre part, l’action d’agents alcalins sur l’éther complet 
réalise la réaction inverse avec régénération non pas du mono¬ 
éther mais du composé dihydroxylé initial. 

C'est ainsi que si l’on veut préparer le dérivé mono-benzoylé de 

OH 

la résorcine C 6 H 4 <q£Q£ 6 |j 5 par l'action directe du chlorure de 

benzoyle sur le métadiphénol, la réaction s’accompagne à des 
degrés divers de la production du dérivé dibenzoylé C 6 H 4 (OCOC 6 H 5 ) 2 . 
Les rendements s'en trouvent fortement abaissés. C’est ce qu’ont 
fait Malin (1) et après lui Heinhorn (2), en se plaçant soit en milieu 
sodique, soit en milieu pyridique. 

Par ailleurs ainsi que l’on devait s’y attendre, nous avons cons¬ 
taté que Faction des bases, même l'ammoniaque, réalise la saponi¬ 
fication totale de l’éther dibenzolque de la résorcine. 

Mais nous avons constaté que les phosphates alcalins jouissent 

(25) D. ch. G., 1910, t. 43, p. 3512. 

(26) Voir André Meyer et Robert Vittenet, Ann. Chim. (10), 1932, t. 17, 
p. 271-411. 

(1) Malin, Lieb . Ann., 1857, t. 138, p. 76. 

(2) Heinhorn, Lieb. Ann., 1898, t. 301, p. 104. 
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de lâ propriété d'en opérer seulement la saponification partielle. Il 
nous est apparu qu'un mélange de phosphates di- et trisodiques 
dans les proportions que nous indiquerons plus bas réalise les 
conditions optima de cette saponification partielle; nous avons 
observé par ailleurs que l’aldéhyde formique, ajoutée à ce mélange 
de phosphates tend à en rendre l’action plus efficace et élève les 
rendements de la réaction. 

La réaction ne présente pas de difficultés opératoires. Le dérivé 
dibenzoylé se prépare facilement par l’action d’un excès de chlorure 
de benzoyle sur une solution de résorcine à 10 0/0 de soude. 

On maintient par agitation le chlorure de benzoyle en émulsion 
et au bout de quelques minutes on observe un échauflement notable. 
Le corps que l’on se propose d’obtenir précipite alors sous forme 
d’huile qui ne tarde pas à se solidifier; on le purifie par cristallisa¬ 
tion dans le benzène ou l'alcool. 

On le fait dissoudre ensuite dans l’alcool ordinaire, où il est 
soluble à chaud et on fait bouillir à reflux pendant 10 heures sa 
solution alcoolique mélangée à des solutions aqueuses saturées 
de phosphates di- et trl-sodiques (10 g. de dérivé benzoylé, 300 cm 3 
d’alcool et 80 cm 3 de chacune des solutions saturées de phosphates); 
on filtre l’alcool refroidi (qui ne contient alors presque plus de 
dérivé dibenzoylé dans lequel il n’est soluble qu’à raison de 1 g. 
au litre) et on distille le filtrat au quart. L'adjonction d’eau 
(500 cm 3 environ) détermine alors la précipitation du dérivé 
mpnobenzoylé. Rendement 60 0/0. 

Si l’on opère, ainsi qu’il a été dit, en présence de formol les ren¬ 
dements s’élèvent à 90 0/0. 

Le mélange réactionnel se compose comme suit : 


Dérivé dibenzoylé de la résorcine. 10 g. 

Solution saturée de phosphate disodique. 30 cm 3 

— — — tridisodique... 30 

Formol (solution commerciale à 40 0/0). 30 

Alcool à 95°, environ. 300 


On observe dans ce cas un jaunissement de la liqueur et 
formation de petites quantités de résines insolubles. 

Après 40 heures de chauffe environ, on extrait de la solution 
alcoolique le dérivé mono-benzoylé de la résorcine par le procédé 
indiqué plus haut. (Distillation et précipitation par l’eau.) 

On s’est assuré de l’identité des produits obtenus au cours des 
deux réactions en présence et en l’absence de formol. 

Le point de fusion de cet éther monobenzoîque est 133°. 

L’action des alcalis le saponifie en donnant le benzoate corres¬ 
pondant et la résorcine. 

Enfin on peut le purifier en le redissolvant dans quelques centi¬ 
mètres cubes d'alcool d’où on le reprécipite par l’eau. 
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N° 06. — Absorption dans l’ultra-violet des carbures 
éthyléniques C c HMCH2)“CH=CH2; par M™ R AM ART- 
LUCAS et M“* P. AMAGAT. 

(9.4.1982.) 


Les recherches exposées dans le présent mémoire ont eu pour 

objet l'étude de la .variation d'absorption de molécules CH^Cll*) 11 . 
011 = 011* suivant la position respective sur la chaîne carbonée 
des deux groupes 0*11* et CH = 011*. On a pu constater que l’in¬ 
fluence mutuelle des deux chromophores cesse de se manifester 
dans l’ultra-violet moyen dès que plus d’un atome de carbone les 
sépare, et les spectres des homologues de l'allvlbenzène sont, aux 
erreurs d'expériences près, identiques à celui de l’éthylbenzène. On 
a pu constater, d'autre part, que le styrolène et Poctylstvrolène ont 
sensiblement le môme spectre d’absorption. 

L 'octylstyrolcue (C‘ B H**) s’obtient eu déshydratant Je phényhlécjl- 
carbinol. Les carbures 0°11 S .(011*) M .CI1 = 011*, y compris le phé- 
nyl-7-heptène-i (G ,8 H ,B ) ont été préparés par action du bromure d'al- 
lyle sur les dérivés organomagnésiens C°H 5 .(C11*)»—LMg.X. 


Les présentes recherches apportent une contribution à nos 
connaissances, en ce qui concerne l'absorption de molécules orga¬ 
niques, contenant les deux groupes chromophores C 6 H 5 et -CH=CH 2 , 
suivant la position respective de ces groupes dans la molécule. 

On peut considérer toute substance de formule OHMCH 2 )' 1 . 
CH=CH 2 comme dérivant de l’éthylbenzène par remplacement du 
groupe CH 5 . CH 3 de ce carbure par le radical (CH 2 )". CH-CH 2 . 

Le spectre d’absorption de l’éthylbenzène est formé de deux 
bandes principales : la première de ces bandes (bande A ) est située 
entre 2.800 et 2.300 À, la seconde bande principale qui chevauche 
partiellement sur la première se prolonge dans l’ultra-violet plus 
lointain et son maximum ne peut être atteint. L’endroit où ces deux 
bandes se rencontrent constitue un minimum d’absorption, lequel 
est situé vers 2.300 À. 

Comme le groupe CH=CH 2 introduit dans un carbure saturé ne 
provoque d’absorption que pour des longueurs d'onde plus petites 
que 2.300 À (voir la fig.), lorsque les deux chromophores C 6 H 5 et 
-CH=CH 2 n’exerceront aucune influence mutuelle, l’absorption de 
la molécule C 6 H 5 .(CH 2 )".CH=CH 2 sera sensiblement la même que 
celle d’un alcoylbenzène (l’éthylbenzène par exemple). 

Nous avons constaté (et ceci est en accord avec ce qui avait été 
observé par l'un de nous en collaboration avec M. Labaune et 
M. Hoch) ^1) que lorsque les chromophores sont liés directement, 
ils exercent une action réciproque très importante ayant pour effet 
de modifier profondément l’absorption qu'ils introduiraient sépa¬ 
rément dans un carbure saturé. Mais cette influence mutuelle 

(!) M"" Rama ut-Lucas et M. La ha une, Ann. de Chimie , 1931, t. 26, p. 80"> 
et M"' Ramart-Lucas rt M. Hucii, C. /f., 1930, t. 191, p. 102. 
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diminue très rapidement à mesure que les chromophores sont 
séparés par un, puis par deux groupes CE( 2 . C’est ainsi que 
l’absorption de l'allylbenzène est très voisine de celle de l'éthyl- 
benzène. Par la suite les homologues supérieurs de l’allylbenzène 
ont, aux erreurs d’expériences près, le même spectre, et leur courbe 
d’absorption se superpose pratiquement à celle de l’éthylbenzène. 

Nous avons mesuré l'absorption du phényl-8~propène-l, du 
phényI-4-butène-l ; du phényl-5 -pentène-1, du phényl-6-hexène-1, 
et du phényl-7-heptène-l. Sur la ligure 1, sont tracées les courbes 
d’absorption des deux premiers de ces carbures : le phénylpropène 
et le phénylbutène ; les courbes d’absorption des homologues 
supérieurs étant pratiquement identiques à celle du phénylbutène 
nous ne les avons pas représentées. 

D’autre part afin de vérifier que les homologues du styrolène 
C 6 H 5 .CHr:CH.(CH 3 ) , *.CH 3 ont sensiblement la même absorption 
quel que soit n, nous avons préparé l’octylstyrolène (phényl-i- 
décène-1) et nous en avons mesuré l’absorption. Nous donnons la 
courbe d’absorption de ce carbure et, à titre de comparaison, celle 
de l’éthylbenzène et celle du styrolène. 
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Ces courbes oni élé tracées en portant en abscisses les fréquences 
et les longueurs d’onde et en ordonnées les logarithmes du coeffi¬ 
cient d'absorption « défini par la relation I = I 0 .Les mesures 
ont été effectuées sur des solutions alcooliques de concentration 
n/10 et n/100. 

Préparation du pkényl- i - décène-1 , ou octylstyrolène 

C 6 H 5 CH = CH. (CH 2 ) 7 CH 3 . 

Le bromure de nonylmagnésium réagissant sur l’aldéhyde ben¬ 
zoïque donne le phényl-l-nonanol-1 C 6 H*CHOH. CH 2 (CH 2 ) 2 CH 3 
bouillant à 192° sous 20 mm. Le phényl-l-nonanol-l-déshydraté 
catalytiquement par la chaleur, au moyen d’agglomérés de terres 
d’infusoires, donne le phényl-1-décène-1 qui bout & 162-163° sous 
14 mm. ; il ne semble pas à notre connaissance être signalé dans la 
littérature. 

Analyse. — Subst., 0,1400 g.; CO\ 0,4535: H*0, 0,1445.—Trouvé : C0/0, 
88,40;H 0/0, 11,46. — Calculé pour C ,0 J1“: C 0/0, 88,88; H0/0, 11,11. 


Préparation des carbures C 6 H r \CH 2 )* CH=CH 2 . 

Nous avons réalisé la synthèse de ces carbures en traitant les 
complexes organo magnésien s par le bromure d'allvle (2) : 
C ô H 5 (CH 2 )"'‘ 1 MgX-)- BrCH 2 CH-CH 3 C 6 H5(CH 2 >lCH 2 CH = CH 2 . 

La combinaison magnésienne a été faite au sein de l'éther 
anhydre, puis le bromure d’allyle fut ensuite ajouté goutte à goutte 
dans la solution éthérée du dérivé organomagnésien, à une tempé- 
rature inférieure à 0°. La réaction, assez vive, s'effectue norma¬ 
lement. 

Nous avons ainsi prépare : 


Allylbenzène. 

C G H 5 CH 2 CHrCll 2 

Eb 760 

156° 

— 

1,5137 

Phényl-1 butènc-1. 

C 6 H 5 (CH 2 ) 2 CH=CH 2 

Eb 760 

177° 

- - 

1,5073 

PhényI-5 pentène-1. 

C C H 5 (CH 2 ) 3 CH=CH 2 

Eb 7C () 

198° 

n? — 

1,5000 

Phényl-6 hexène-1. 

C 6 H 5 { CH 2 )'»CH=CH 2 

Eb 700 

: 216° 





Ebjo 

119° 

nf = 

1,5010 

Phényl-7 heptène-i. 

C 6 H 5 (CH 2 )H:Hz:CH 2 

Eb 7C0 

: 236° 

nf. s = 

J,5007 



Eb 24 

123° 




Parmi ces carbures seul le phénylheptène n’avait pas encore été 
signalé. 

Analyse . — Subst., 0,2074 g. ; CO*, 0,6797 g. ; H*0, 0,1946 g. — Calculé 
pour C ,3 H" : C 0/0,. 89,65: H 0/0, 10,34. — Trouvé : C0/0, 89,38; H 0/0 
10,42. 

Si la préparation de ces carbures à l’état chimiquement pur 

(2) La méthode de M. Grignard a été d'abord appliquée par M. Tif- 
fbnbau, Bull . Soc. cAim., 1903, t. 29, p. 1157 pour la préparation de 
l'estragol et de l’allylbenzène, puis par M. Grignard lui-même 
Bail. Soc. chlm.y 1904, t. 31, p. 840. 
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(constance du point d’ébullition, analyse exacte, etc...) est relati¬ 
vement facile à réaliser, il n’en est pas de même en ce qui regarde 
leur obtention à l’état optiquement pur. Dans la plupart des cas 
nous avons constaté qu’à côté du carbure cherché, il se fait une 
quantité plus ou moins importante d’un dérivé du styrolène, qu'il 
nous a été facile d’identilier par des mesures d’absorption. Le 
styrolène et ses dérivés de formule G 6 H 5 .CH=CH .R possèdent deux 
petites bandes fines situées entre 2.900 et 2.950 À. L’intensité 
d’absorption de ces bandes fines est très élevée en sorte que de 
faibles quantités d’un dérivé styrolénique peuvent être décelées par 
l’examen spectral. 

Des réactions secondaires analogues ont déjà été constatées à 
maintes reprises lorsqu’on condense des halogénures soit avec des 
complexes organomagnésiens (le chlorure de benzylmagnésium 
réagissant sur le chlorure de benzyle donne, à côté de dibenzyle, 
une certaine quantité destilbène (3), soit avec des dérivés sodés (la 
condensation du chlorure de benzyle et du malonate d’éthyle 
sodé fournit, à côté de benzylmalonate d’éthyle un peu de benzyli- 
dène malonate d’éthyle). 

Une fois la présence de l’impureté constatée par l’examen 
spectral, il avait été relativement facile de l’éliminer dans les cas 
que nous venons de citer, en réduisant par l’hydrogène en présence 
d’oxyde de platine, le produit souillé de dérivé non saturé. En ce 
qui concerne les carbures éthyléniques ici étudiés, leur purification 
par réduction ne peut être envisagée. D’autre part nous ne connais¬ 
sons aucune méthode, en dehors de celle que nous avons utilisée, 
qui nous aurait permis d’effectuer la synthèse de ces carbures à 
l’état pur; en sorte que nous n’avons pu les purifier que par des 
fractionnements répétés. 

Afin de vérifier que, en dehors d’une petite quantité de carbures 
dérivés du styrolène, la condensation des complexes magnésiens et 
du bromure d’allyle conduit bien aux carbures cherchés, nous avons 
étudié les produits d’oxydation de l’un de ces carbures. Nous avons 
soumis le produit formé par l’action du bromure de phényléthyl- 
magnésium sur le bromure d’allyle à l’oxydation permanganique, 
et nous avons seulement obtenu l’acide phénylbutyrique, ce qui 
confirme bien la formule attribuée à ce carbure : 

C C H :, CH 2 Ci l* 2 C 11 2 CH-Cl 1 2 ! O -V Cm CH 2 CH 2 CH 2 COOH 

Cette vérification était d'autant plus nécessaire que si l’analyse 
spectrale peut aisément mettre en évidence la présence d’un carbure 
dérivé du styrolène, il n’en est plus de même pour les carbures 
dans lesquels le noyau benzénique et le groupe éthylénique sont 
séparés par plus d’un groupe CH 2 : car ainsi que nous l'avons 
exposé plus haut, dans ce cas l’influence mutuelle des deux 
chromophores devient négligeable et le carbure éthylénique 
possède pratiquement la même absorption que le carbure saturé 
correspondant (jusqu’à environ 2.000 A). 

(S) M. R am art-Lucas et M. llocn, C. /{., 1931, t. 192, p. 51. 
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N° 87. — Contribution & l'étude de« carbonates de cuivre; 

par M"* S. HÉMAR 

(14.4.1932.) 

* 

Le présent travail consiste à rechercher si certains carbonates de 
cuivre sont des composés définis ou non. Nous étudierons d’abord 
les carbonates de cuivre noirs, puis les carbonates de cuivre bleus. 


Carbonates de cuivre noirs. 

H s’agit du carbonate 8CuO. CO 2 .5H 2 0 obtenu par Deville 
et du carbonate ôCuOCO 2 obtenu par Field de trois maniées dif¬ 
férentes. 

Nous avons essayé d^obtenir ces sels en nous mettant dans les 
mêmes conditions que ces chimistes et avons fait ensuite varier les 
quantités de matières mises en présence, tous les autres facteurs 
restant constants. 


Méthodes analytiques . 

Le gaz carbonique a été dosé en le faisant barboter dans une 
quantité connue d'eau de baryte titrée. L’excès de baryte étant 
dosé par de l’acide chlorhydrique titré. 

L’appareil consiste en un petit ballon dans lequel est mis le sel à 
étudier; ce ballon communique avec deux tubes à boule dans 
lesquels se trouve l’eau de baryte. Nous mettons à la suite un tube 
témoin qui est en communication avec une trompe. Il faut prendre 
la précaution de faire marcher l'appareil très lentement et d’aspirer 
à la trompe dès le début de l’opération afin d’entraîner le gaz, et de 
chauffer aussi le ballon pour chasser le gaz carbonique qui aurait 
pu rester dissous dans le liquide. 

Le cuivre est dosé par la méthode électrolytique. Nous avons 
reconnu la présence de carbonate alcalin en calcinant le sel dans 
une capsule de platine et en faisant la différence entre le poids de 
matière restée et le poids de CuO trouvé par la méthode électroly¬ 
tique. 

Les sels sont soigneusement lavés à l’eau par décantation et à 
l'alcool lorsque l’auteur le spécifie. 

1. 6CuO.CO 2 . 

Field (1) indique trois manières de l'obtenir. 

a) 11 ajoute du sulfate de cuivre à une solution concentrée de 
sesquicarbonate de sodium jusqu’à apparition d’un précipité qui se 
dissout lorsqu’on chauffe ; puis fait bouillir et obtient un précipité 


(lj FiRï.n, /. Chem. Soc., t. 14, p. 70. 
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de malachite. En ne prolongeant pas plus d’une demi-heure 
l’ébullition, en filtrant et en rajoutant du S0 4 Cu, il obtient de 
nouveau un précipité de malachite: mais si l’ébullition est « très 
prolongée » c’est une poudre noire qui dépose. Field ajoute 
ensuite que ce composé, après ébullition dans le liquide fortement 
alcalin, « pendant un temps considérable », est lavé..., etc... 


Expérience. 

Nous employons une solution de C0 3 HNa (80 g. au litre) et une 
solution de S0 4 Cu (250 g. au litre), faisons bouillir une heure la 
première fois et une heure la seconde fois, pensant que ce temps 
répondra autant que possible aux expressions <« ébullition très 
prolongée » et « temps considérable ». 

Quant aux proportions, Field n’indique pas celles qu’il emploie. 
Nous avons donc effectué les deux essais suivants : 

S0 4 Cu 


CO’IINa \ T * addition 2* addition 

N° i. 1000 cm 3 7 cm 3 10 cm 3 

N° 2. .. 1000 7 * 20 

La liqueur claire remise sur le feu la deuxième fois noircit au 
bout de peu de temps. La poudre obtenue est très noire : 

Analyse. 

Sein 0 I. Après calcination CuO 4- C0 3 Na 2 : 89,28 88,96; CO- 
0/0 : 4,44 4,39; Cu 0/0 : 69,58 69,83; C0 3 Na 2 0/0 1,84. 

Les chiffres trouvés par électrolyse correspondent à : 87,26 0/0 de 
CuO. II reste donc 3,61 0/0 de CO 2 correspondant au carbonate de 
cuivre : 

Ces résultats donnent les rapports moléculaires suivants : 
Cu 1,097; CO 2 (non alcalin) 0,082; Cu : CO 2 —18,4. 

Sel N° 2. — Après calcination : 91,94 91,92; CO 2 0/0 : 2,94 2,96; 
Cu 0/0 : 71,13 71,12; C0 3 Na 2 0/0; 2,89. 

Le poids de cuivre trouvé correspond à : 89,04 0/0 de CuO. Il 
reste donc pour le carbonate de cuivre 1,75 0/0 de CO 2 , ce qui 
correspond au rapport moléculaire : Cu : CO 2 —28. 

D’après ces chiffres ce sel n’a pas une composition constante 
lorsqu’on fait varier les quantités de matières utilisées pour* 
l’obtenir; il n'est donc pas un composé défini, mais probablement 
un mélange d’oxyde de cuivre et de carbonate basique. 

Remarques . 

I. — Field n’indique pas ses méthodes d'analyse, mais donne les 
chiffres obtenus pour CuO et CO 2 . Pour ce dernier, il trouve 8,44- 
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8,51. Or les chiffres obtenus comme perte de poids de la nacelle 
sont du même ordre de grandeur; nous avons en effet pour le sel 
n° 2, par exemple, les nombres 8,06 et 8,08: Ce rapprochement nous 
porte à croire que Field a opéré par calcination et qu’il a considéré 
comme poids de CO 3 la perte de poids de la nacelle, et comme 
poids de CuO le poids de matière après calcination, faisant ainsi 
abstraction de la présence d’eau et de carbonate alcalin qu’il ne 
mentionne pas. 

II. — Nous avons fait parallèlement une autre série d’essais en 
employant les mêmes proportions que précédemment, mais en ne 
faisant bouillir que pendant vingt minutes la première fois. On a 
alors, comme le dit Field, une précipitation de malachite et non de 
poudre noire, cependant dans le premier cas (proportions du sel 
n° 1) la malachite avait un peu noirci au bout d’une heure. 

III. — Nous avons essayé de ne rajouter que 5 cm 3 de SO*Cu 
après avoir fait bouillir la solution dans un des cas pendant 
20 min. et dans l’autre pendant une heure. Dans le i* r cas (20 min.), 
je n’ai eu aucune précipitation, dans le 2* cas j’ai obtenu une poudre 
bleue un peu noircie, ce qui confirme les expériences précé¬ 
dentes. 


b) Fieid fait bouillir de la malachite dans une solution de 
carbonate de sodium et obtient en quelques minutes le composé 
noir : 2Cu0C0 3 4Cu0. 

Quatre essais ont été effectués avec des quantités variables de 
C0 3 Na 3 et le même poids (2 g.) de malachite soigneusement pul¬ 
vérisée. L’ébullition a été maintenue pendant 5 minutes. Voici les 
résultats de l'analyse des précipités brun foncé obtenus. 


Sel n° 1 

<0,5 g. de C0 3 Na 2 ). 
Sel n° 2 

(2 g. de C0 3 Na 2 )... 
Sel n° 3 

(12 g. de C0 3 Na 2 ï.. 
Sel n°4 

(50 g. de C0 3 Na 2 >.. 


Après calcination 

CO» 0 0 

Cn 0/0 

CO , Na* 

83,60 83,13 

8,91 

8,88 

65,43 65,33 

1,75 

t 

93,45 93,40 

3,44 

3,37 

74,7 74,9 


92,8 S2,5 

1,307 

1,295 

74,4 75,02 


92,91 92,90 

1,55 

1,50 

74,15 74,23 



Le cuivre obtenu par électrolyse correspond à : 

Sel n° i CuO 0/0 81,65 n° 2, 93,61 n° 3, 92,9 n* 4, 92,9 
Les rapports moléculaires sont en moyenne : (lu : (H) 2 

N° 1 5,5 n° 2 15,3 n° 3 39 n° 4 39 


L’allure générale de la courbe obtenue est la suivante : 



972 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. SI 


CuO 

CO* 

S9 


24 


r 







i 

/ 



i 

h 

1 

t 

1 


t 

| 

i 

_i 




Reniai'q ues. 

I. — Field donne la composition des produits obtenus par cette 
méthode sans indiquer les résultats analytiques, ni la méthode 
d’analyse. 

II. — Nous pouvons constater d'après l’allure de la courbe que le 
sel décrit par Field est un mélange obtenu en employant 2 g. de 
malachite pour 0,5 g. à 1 g. de C0 3 Na 2 . 

III. — Pour obtenir le premier point de la courbe, nous avons fait 
bouillir de la malachite artificielle dans de l’eau pendant 5 minutes 
et constaté quelle n’était pas décomposée. Au bout d’une heure il 
y avait encore un mélange de CuO et de malachite. 

Nous ne pouvons donc pas confirmer ce que dit Field, qui 
spécifie que la malachite noircit en quelques minutes et se trans¬ 
forme complètement en oxyde noir au bout d’une demi-heure. 

c) Field ajoute du SG 4 Cu à une solution de CO®Na a et chauffe. 
Nous avons en effet obtenu une poudre brune avec des proportions 
1000 cm 3 CO a Na 2 (286 g. au litre de C0 3 Na 2 .10H 2 O) pour 50 cm 3 et 
100 cm 3 de S0 4 Cu (250 g. au litre de S0 4 Cu.5H 2 0), mais cette 
manière de procéder se ramène à la précédente, aussi nous a-t-il 
semblé inutile de prolonger cette étude. 

Remarque .—Pickering ( 2 ) emploie cette dernière méthode pour 
obtenir le composé 6CuO.C() 2 . 11 fait bouillir la solution plus ou 
moins longtemps, obtient des pourcentages de CuO différents et 
en déduit que ce corps n'a pas une composition définie. 

Il contredit ainsi Field, car celui-ci prétend que son composé ne 
se décompose pas si on le fait bouillir pendant des heures dans sa 
solution. Mais pour démontrer que le premier corps qu’il obtient 

2] PicKEiimo, C/iem. .Soc., 1909, l. 95, p. 1409. 
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est bien un mélange il aurait fallu que Pickering fasse varier les 
proportions des corps mis en présence. 

Quant à la question de savoir si, en solution le corps se décom 
pose oui ou non à l’ébullition, nos résultats confirment ceux de 
Pickering. Nous avons fait, comme il a été dit plus haut, des 
précipitations avec les proportions : 1000 cm 3 de solution deC0 3 Na 2 
pour 100 cm 3 de solution de SOCu, et fait bouillir 5 minutes dans 
un cas, et 1/2 heure dans l’autre. 

Les résultats obtenus sont : Cu 0/0. 

I" cas 72,02; 72,2; 2* cas 78,26; 73,21. 

11. <SCuOCO\ 


Ce sel a été obtenu par Deville. 

Deville (3) indique que le sel double de cuivre (C0 3 ) 2 CuNa 2 3 H 2 0 
se forme en « quelques instants » si on met, dans un bain à 40° ou 
50°, du carbonate bibasique de cuivre bleu au contact d'une 
solution de bicarbonate de sodium. Puis remplaçant la solution de 
bicarbonate de sodium par uue solution de carbonate de sodium il 
obtient non plus un composé bleu mais un composé brun : 
8 Cul >C0 2 5 H 2 0. 


Deux essais ont été effectués avec des quantités variables de 
C0 3 Na 2 et le même poids de carbonate bleu (1 g.) soigneusement 
pulvérisé [100 cm 3 d'une solution de C0 3 Na 2 précipité par 80 cm 3 
d’une solution de SO*Cu]. La durée de l’expérience fut d’environ 
25 minutes, le sel a été lavé à l’eau par décantation jusqu’au 
moment où l’eau de lavage ne fait plus virer au rouge la phtaléine, 
puis séché à l’étuve à une température voisine de 40°. 

Analyse. — Sel n° 1 (40 g. CU 3 Na 2 ). 

Après calcination : 88,23 88,05 ; CO 2 : 4,46 4,7; Cu 0/0 : 70,53 
70,68. 


Le cuivre obtenu par électrolyse correspond à 88,39 CuO 0/0, 
il ne semble donc pas y avoir de carbonate alcalin en quantité 
appréciable. 

Les rapports moléculaires sont : Cu : CO 2 — 10,6. 

Sel n° 2 (80 g. C0 3 Na 2 ). 

Après calcination : 88,5 87,9 ; CO 2 0 0 : 2,8 2,6; Cu 0/0 : 70,3 70,36 

Le dosage électrolytique fournit 88,02 0/0 de CuO. Comme précé¬ 
demment il n’y a donc pas à tenir compte du carbonate alcalin. 

Les rapports moléculaires sont : Cu : CO 1 = 18,1. 

Ces sels se présentent à nous comme des mélanges, le rapport 
Cu : CO 2 augmentant avec les quantités de C() 3 Na 2 employées. 


Remarques. 

1. — D’après les chiffres indiqués par Deville les proportions 
employées par lui sont probablement inférieures à 1 g. de carbonate* 

(3) Devii.lb, Ann. chim. Phys., 1851 (81, t. 33, p. 75. 
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bleu pour 40 g, de CO*Na 2 , mais l'expérience a dû aussi se prolonger 
plus de 25 minutes. Nous avons fait, en effet, un essai en mettant en 
présence 1 g. de carbonate et 20 g. de C0 3 Na 2 et la poudre obtenue 
renfermait encore des grains bleus. D’ailleurs avec 40 g. de C0 3 Na 2 
nous n’obtenons une substance homogène qu’au bout de plus de 
20 minutes. C’est pourquoi le temps adopté est de 25 minutes, bien 
que l'on soit assez éloigné des » quelques instants » invoqués par 
Deville dans la préparation du carbonate double de cuivre et que 
nous aurions voulu conserver dans celle du carbonate simple. 

II. — Grôger (4) obtient un carbonate noir, 10 CuOCO 2 6IDO, en 
précipitant 200 cm 3 d’une solution saturée de carbonate de sodium 
par 50 cm 3 d’une solution de S0 4 5 Cu (124,9 g. au litre). Mais, il 
spécifie, que la faible quantité de matière dont il dispose ne lui 
permet pas d’avoir une précision suffisante dans ses analyses; qu’il 
qu’il ne serait donc pas étonné de se trouver en présence, soit d’un 
mélange ou plutôt d’un composé « identique » à celui trouvé par 
Deville (8 CuO CO 2 ). 

Or, les expériences précédentes ont montré que le sel 8 CuOCO 2 
était un mélange. 

III. — Pickering (5) a essayé aussi d’obtenir ce carbonate : 
8CuOCO 2 et agit de la même façon que pour préparer 6CuOCO 2 . 
Nous renouvelons la même remarque que celle faite précédemment 
à propos du sel 6CuOCO 2 et nous ajoutons que Deville, contrai¬ 
rement à Pickering ne fait pas bouillir la solution mais la maintient 
dans un bain entre 40° et 50°. Le sel obtenu à cette température 
peut avoir une composition bien définie et se transformer à 
l’ébullition. En tout cas les expériences de Pickering nous ayant para 
insuffisantes, nous avons repris le travail de Deville en nous mettant 
le plus exactement possible dans les conditions indiquées par lui. 


N° 80. — Amlno-alcool» dérivés du méthylcyclohexane ; 

par Jean MATTI. 

(14.4.1982.) 


de formule : C®!!’ 0 - 


On obtient les memes bases en 


En condensant la cyciohexanone avec des dialcoylamines en présence 
de formol, Mannicb a obtenu des dialcoylaminométhylcyclohexanols 

CH*.NR* (1) 

OH (2j‘ 

traitant parles dialcoylamines les bromacétines provenant de l'action 
de BrH en solution acétique, sur les glycols correspondants obtenus 
eux-memes en faisant agir le formol sur le cyclohexène en présence 
d’acide acétique et d'acide sulfurique. Les bases ont été identifiées 
par leur point d’ébullition et le point de fusion des chlorhydrates 
des éthers benzoïques. 


(4) Ghôgkiï, Z. anorg. chem., 1900, t. 24, p. 181. 

(5) Pickering, J. chem. Soc., 1909, t. 95, p. 1409. 
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En 1 condensant la cyclohexanone avec du formol en présence 
a- un sel de dialcoylamine, Mannich (1) a obtenu des aminocétones 
qui, réduites, fournissent les amino-alcools correspondants. Man¬ 
nich attribue à ces bases la constitution (I), et sauf qu’elles peu¬ 
vent exister sous deux formes stéréoisomériques dont les dérivés 
l>enzovlés ont été du reste isolés par Mannich, le mode de forma¬ 
tion de ces bases exclut, en effet, toute antre constitution. 

D’autre part, l'addition du formol au cyclohexène (2) fournit, 
entre autres produits, un glycol que l’acide bromhydrique trans¬ 
forme en bromhydrine. Traitée par une dialcoylamine la bromhy- 
drine donne un amino-alcool auquel on attribue ou la forme I ou 
la forme H. 



CH.OPOII 




Or, dans le cas du styrolène (3), l’action de BrH (en solution acé¬ 
tique, sur le glycol C G H S CHOH. CH 2 CH a OH) conduit & la bromo- 
acétine : C 6 H^CHBr.CH2.CH 3 .OCOCH 3 , d’où on arrive au dialcoyl- 
arninoalcool correspondant possédant, par conséquent, une fonction 
alcoolique primaire. Dans ce cas c’est donc la fonction alcoolique 
secondaire qui est remplacée par le brome et puis ce dernier par la 
dialcoylamine. 

On pouvait penser qu’il en serait de même avec le glycol prove¬ 
nant du cyclohexène et que finalement on aboutirait à l’amino- 
alcool II. Comme on le verra dans la suite de ce travail les bases 
obtenues en partant du cyclohexène sont identiques à celles qu’a 
préparées Mannich en partant de la cyclohexanone. Toutefois nous 
n’avons pu les isoler sous les deux formes stéréoisomériques, soit 
qu’il ne se fasse qu’un glycol [cis ou trans ), soit que l’action de 
BrH isomérise une des formes du glycol, soit que l’action des 
amines sur les bromoacétines ne donne également qu’un seul 
amino-alcool. 



Méthylol-i-çyclohexanol-2 . 

Le cyclohexène s'obtient facilement en faisant passer des vapeurs 
de cyclohexanol sur la porosité chauffée à 350°, en opérant sous un 
vide de 60 mm. Les rendements dépassent 90 0/0 (4). 

(t) Mapcxich, Arch. Pharm ., 1927, t. 266, p. 251-598; D. ch. 0. t L 53, 
p. 1874. 

(2) Application de la réaction de Prinz, Chem. Weekblad, 1919, t. 16, 
p. 1510. — Voir aussi, thèse de H. Firmbnich : « Contribution à l’étude 
des anesthésiques locaux », Paris, 1930. 

(3) Thèse Firmrxich, 1930, loc. cit . [2], et ce Bull. [4], 1930, t, 47, p. 858. 

{4) Sans porosité, il ne se produit pas de déshydratation. Rappelons 

qae la porosité est un granulé de terre d’infusoires; Butï. [4|, 1922, 
t. 31, p. 425 
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On ajoute peu à peu en agitant 480 g. de cyclohexène à un 
mélange de 200 g. de trioxyméthylène, 1200 cm 3 d'acide acétique 
glacial et 100 cm 3 d’acide sulfurique à 66°Bé. Ce mélange est porté 
au préalable à une température de 100-110° jusqu'à complète disso¬ 
lution (20 à 30 minutes), puis refroidi à 35-40°. Quand le cyclo¬ 
hexène est ajouté, on agite encore le mélange pendant une 1/2 heure 
et on l’abandonne à lui-même pendant 24 heures. Le verser ensuite 
dans un litre d'eau, extraire à l’éther, laver la solution éthérée suc¬ 
cessivement avec de l’eau, une solution saturée de carbonate de 
sodium, de nouveau avec de l’eau, sécher surSONa 2 , chasser l’éther 
et fractionner le résidu. 

180 g. de liquide passent entre 65-120° sous 19 mm., et 4*76 g. 
entre 120-145°. La première fraction est un mélange d'acétate d’un 
alcool non saturé et d’éther méthylénique, et la deuxième un 
mélange d’acétate et de diacétate du glycol cherché. Sans frac¬ 
tionner davantage on saponifie la deuxième partie par de la potasse 
alcoolique. On chaufîe à reflux pendant 6 heures, un mélange de 
333 g. de la fraction 120-145°, 600 cm 3 d’alcool, 210 g. de potasse 
à l’alcool et 140 g. d’eau. Chasser l’alcool dans le vide au bain- 
marie, ajouter un peu d'eau, extraire à l’éther, sécher la solution 
éthérée et distiller. On obtient 200 g. de liquide commençant à 
distiller vers 120° sous 17 mm. et passant en grande partie entre 
137 et 140° sous 17 mm. 

Les premières portions passant entre 120 et 137° sous 17 mm. 
cristallisent en partie par refroidissement. En traitant cette masse 
cristalline par un mélange d’éther et d’éther de pétrole on arrive à 
séparer la partie huileuse et à obtenir des cristaux assez purs 
qu'on étale sur une plaque poreuse et qu’on fait recristalliser dans 
l’éther anhydre. On obtient ainsi des aiguilles soyeuses, se subli¬ 
mant vers 120° ce qui explique qu'on les trouve mélangées au 
glycol et fondant vers 205°. 

Analyse : Subst., 0,2036 g.; CO 1 , 0.5032 g.; HH), 0,1813, soit : C 0/0, 67,4 ; 
H 0/0, 9,89. 

La proportion de C et H indique un corps en C 8 H U Ü 2 , formule 
correspondant à celle des éthers oxydes méthyléniques, mais le 
point de fusion élevé montre qu il ne s’agit pas d'une substance 
simple mais au moins d’un dimère dont la formule probable est la 
suivante : 

Calculé : 

C 0/0 = 67,6 
110 0— 9, MG 



Cil.Cil-'.O.CH'-’.O.CM-’.Cil 

Cil-’ 

cii-\yGir- 
cii- 



Mono-bromoacéti ne du méthyl-1 -eyclohexanol-2 . 

Le niélangecontenant le glycol est traité sansautre purification par 
BrH en présence d’acide acétique. On dissout 70 g. de glycol dans 
140 g. d’acide acétique cristallisable. On introduit le mélange dans 



1932 


J. MATTL 


977 


un flacon en pyrex à parois épaisses, bouché 4 i émeri et on y 
fait passer un courant de BrH gazeux jusqu’à ce que la quantité 
nécessaire ait été absorbée. Chauffer le mélange pendant 10 heures 
au bain-marie bouillant, reprendre par de l'eau, extraire à l’éther, 
laver la solution éthérée avec du carbonate de sodium (en solution 
saturée) avec de l’eau, sécher l'éther et distiller. 

On obtient 3 portions principales : la première pèse 35 g., et 
bout après une deuxième distillation vers 132-135° sous 21 mm. ; la 
seconde : 12 g., Eb i9 : 140-150°; la troisième : 46 g., Eb< 9 : 185°. 

La première portion contient environ 35 0/0 de Br et correspond 
à la monobromoacétine du glycol. Br 0/0 : 34,04. La deuxième 
portion est également de la monobromacétine, un peu moins pure. 
La troisième portion qui contient 42,5 0/0 de Br est en grande 
partie constituée par la monobromhydrine non acétylée. 

Toutes ces portions donnent, en déiinitive, le même amino- 
alcool. Comme c’est seulement ce dernier qui nous intéresse, nous 
ne nous sommes pas préoccupés de purifier tous les produits inter¬ 
médiaires. 

Pour obtenir les amino-alcools cherchés, on traite tout le 
mélange, acétylé ou non, par un excès de dialcoylamine, en opé¬ 
rant en tube scellé et en chauffant vers 115-156° pendant 48 heures. 


Diéthylaminométhyl-cyclohexarxol. 

En partant de 99 g. de bromoacétine brute, et de 99 g. de 
diéthylamine, on obtient 60 g. d’un mélange de bases en partie 
acétylé, bouillant vers 128-130°, qu'on saponifie par ébullition avec 
45 g. de potasse, 20 g. d’eau et 150 g. d’alcool à 96°. 

On chauffe pendant 6 4 8 heures, au bain-marie bouillant. On 
ajoute de l’eau, on extrait à l’éther, on sèche sur du sulfate de 
sodium. On obtient 45 g. de base bouillant entre 126-128° sous 
17 mm., donnant un titrage exact par S0 4 H 2 : subst., 0,2080; 
SO*H 2 n/10, 11,3. P. M. Calculé : 185. — Trouvé ! 184. ^Base pré¬ 
parée par la méthode Mannich : Eb 27 : 134°). 

En dehors de l’amiuo-alcool on trouve des bases bouillant vers 
150-160° sous 16 mm. plus basiques que l’amino-alcool cherché, 
dont l’étude n’a pas été poursuivie bien que dans certains cas la 
quantité de ces bases soit assez importante. 

Enfin, les produits neutres provenant de l’action des amines sur 
les bromoacétines sont constituées par un mélange complexe conte¬ 
nant des alcools des éthers oxydes à fonction éthylénique et des 
éthers oxydes saturés. Parmi les premiers on peut isoler du cyclo- 
hexène méthanol provenant sans doute de l’action de l’amine sur 
la bromoacétine isomérique, c’est-à-dire celle où l’oxhydryle de 
l’alcool secondaire est remplacé par Br. 

( Diméthylamin o-méthyl)-cyclohexan ol . 

On chauffe 30 g. de monobromoacétine brute, avec 56 cm 1 de 
solution benzénique de diméthylamine à 33 0/0, à 110-150° pendant 

soc. chim., 4* sér., t. li, 1932. — Mémoires. 64 
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48 heures. On isole la base comme d'habitude et on obtient 14 g. 
de produit bouillant à 102-108° sous 16 mm. Le titrage acidimé- 
trique montre qu’on a affaire à un amino-alcool en partie acétylé. 

Ce mélange acétylé est saponifié par la potasse alcoolique et on 
obtient finalement 17 g. de base Eb 20 :107-110°. 

Titrage : Subst., 0,2930 g. SO*H e nj 10, 18,6 cm 3 ; soit P. M. : 157. — 
Calculé pour le 2-(diméthyl-amino-méthyl)-cyclohexanol C’H^ON 
P. M , 157. 

Base préparée parla méthode de Mannich. Eb 23 :110°. Substance, 
0,2265 S0 4 H 2 n/10 14,2 soit P. M. 159; calculé 157. 

L'identification des amino-alcools provenant de différentes frac¬ 
tions de bromoacétine et de bromhydrine, d’abord entre eux, puis 
avec les bases préparées par Mannich, se fait très facilement en 
passant par les chlorhydrates des éthers benzoïques et on constate, 
que quelle que soit l’origine des bases, on obtient toujours le 
même dérivé benzoylé. 

Chlorhydrate de %-{diéthylaminométhyiybenzoylcyclohexanoL 

a) Diéthylaminométhyl-cvclohexanol : 26 g. ; benzène anhydre, 
35 cm 3 ; b) chlorure de benzoyle : 21 g. ; benzène anhydre : 17 cm 3 . 

Mélanger les solutions a) et b). Réaction vive. Le liquide, d'abord 
limpide, se prend en masse. Essorer, laver avec du benzène. Ren¬ 
dement 40 g. Faire recristalliser dans 55 g. d’alcool absolu. 
F. 183-183°,5. Des cristallisations successives dans l'alcool ne modi¬ 
fient pas le point de fusion. 

Le chlorhydrate de l’éther benzoïque de la base correspondante 
obtenue par la méthode de Mannich fond au même point ainsi que 
le mélange des deux chlorhydrates. 

Cette substance est fortement anesthésique. En solution dans 
l'eau elle est rigoureusement neutre vis-à-vis du tournesol. Sapo¬ 
nifié par la potasse alcoolique, le dérivé benzoylé redonne la base 
dont on était parti. Kb n : 121°. 

Chlorhydrate de 2~{diméthylaminométhyl)~benzoylcyclohexanol. 

Ce chlorhydrate est obtenu comme dans le cas précédent en par¬ 
tant de 18 g. de base et 18 g. de chlorure de benzoyle en présence 
de 30 g. de benzène. Recristallisé dans l’alcool absolu, F. 217-218°. 
La base obtenue par saponification du chlorhydrate bout à : 99-100° 
sous 15 mm. 

Chlorhydrate de dièthylaminométhyl)-para-nitrobenzoyl- 

cyclohexanol, 

15 g. d’amino-alcool, 16,2 g. chlorure de para-nitrobenzoyle en 
présence de 50 cm 3 de benzène, fournissent 30 g. de chlorhydrate 
du dérivé nitrobenzoylé qui. recristallisé dans l’éther acétique en 
présence de quelques gouttes d’alcool absolu, fond à 180°. Réduit 
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^n dérivé aminé il donne la base aminobenzoylée dont le chlorhy¬ 
drate cristallise à la longue, mais que nous n'avons pas réussi à 
purifier complètement à cause de sa solubilité dans les solvants 
organiques. 


-- diéthy laminométhy 1 1 -cyclohexène. 

Le dérivé chloré correspondant à l'amino-alcool est obtenu à 
l’état impur en traitant la base par le chlorure de thionyle en 
présence de benzène. La base isolée passe à 123° sons 18 mm. Elle 
contient encore un peu d’amino-alcool. On chauffe le mélange en 
tube scellé avec la 6-méthoxy-8-aminoquinoléine, pendant 1 heures, 
à 145°. Le produit de la réaction est repris par CIH étendu. La 
solution acide est lavée à l’éther, etc. On obtient finalement une 
base bouillant à 95-96° sous 19 mm. qui est le diéthylaminométhyl- 
cyclohexène. 

Subst, 0,1979. CIH nf 10, 11,7. P. M. calculé : 168. — Trouvé : 169. 

En résumé nous avons trouvé une identité complète entre les 
bases préparées par nous en partant du cyclohexène et celles pré¬ 
parées par Mannich et par nous en partant de la cyclohexanone. 

(Laboratoire de Chimie Thérapeutique, Institut Pasteur.) 


N° 89. — Microdosage du carbone à l’état organique 

dans les eaux; par M« P1CON. 

(15.4.1932.) 

Le microdosage du carbone à l’état organique dans les eaux peut 
être effectué par la méthode de Nicloux modifiée en ce qui concerne 
les réactifs et certains détails expérimentaux. On remplace le sulfate 
de sodium servant à diluer la substance carbonée par du chromate 
d’argent qui permet d’éliminer les chlorures. 

L’approximation obtenue dans le dosage est de 0,1 mg. par litre. 

L’Influence du mode d’évaporation de l’eau a été étudiée et a per¬ 
mis de montrer que certaines substances organiques s’éliminent en 
présence d’acide chlorhydrique. 

Les chiffres limites en carbone ne sont en général pas très diffé¬ 
rents, qu’il s’agisse d’eaux de source, de puits ou de rivière, mais 
l’intérêt du dosage de cet élément semble particulièrement net dans 
l’étude et la surveillance de la purification des eaux. 


Le dosage du carbone dans les eaux s'effectue actuellement sur 
le résidu d'évaporation par la chaleur d’un grand volume de ces 
liquides additionnés d’anhydride sulfureux alin d’éliminer les car¬ 
bonates. On procède ensuite à une combustion parfois précédée 
d'une oxydation sulfochromique. 

L’opération est toujours longue et assez pénible. Aussi, ces 
méthodes ne sont pas utilisées pratiquement et l’on se borne à 
effectuer un essai an permanganate de potassium que Ton intitule 
improprement dosage des matières organiques. 
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Tout le monde est d’accord pour indiquer les imperfections de 
ce dernier essai, qui n’est même pas spécifique des produits à 
doser et que l’on doit chiffrer par la quantité d’oxygène employé; 
il n’y a, en effet, aucun rapport entre la proportion de permanga¬ 
nate détruit et la quantité des matières organiques. Les résultats 
obtenus n’ont donc qu’une valeur très relative et qui est même 
encore diminuée par le fait que les analystes emploient des modes 
opératoires différents. 

Le dosage du carbone dans les eaux présente cependant un 
grand intérêt non seulement au point de vue théorique mais aussi 
dans un but pratique. Si l’analyse chimique ne peut prétendre» 
déceler la pollution des eaux aussi rigoureusement que le font les 
essais bactériologiques, il n’est pas douteux cependant que, même 
en l’absence de nombreux germes pathogènes, une teneur assez 
élevée en carbone rend une eau suspecte, peut-être même dange¬ 
reuse pour l’usage journalier en alimentation; la détermination de 
la teneur en carbone présente en outre une grande importance 
pour l’étude de la purification des eaux de rivière ou des eaux 
usées. 

Nous avons pensé que les méthodes récemment décrites pour le 
dosage de petites quantités de carbone étaient susceptibles d'être 
appliquées à l’analyse des eaux. 

Dans ces procédés, on utilise en général comme oxydant le 
mélange chromique, mais avec des conditions expérimentales 
différentes. 

D’après Friedmann et Kendall [i], le carbone des matières orga¬ 
niques se transforme presque intégralement en anhydride carbo¬ 
nique si la concentration en acide est suffisante et égale à 75 0/0. 
Les plus mauvais rendements sont de 98 0/0 avec les acides gras 
supérieurs et le carbazol. Avec l’acide acétique, on obtient 99 0/0. 
Les auteurs font une prise d’essai comprise entre 25 et 100 mg. de 
carbone. 

Simon [2] utilise un acide très concentré et ajoute comme cata¬ 
lyseur du bichromate d’argent. Il obtient dans ce cas un rendement 
très voisin de la théorie, quelle que soit la matière organique, 
mais il se forme souvent une certaine quantité d’oxyde de carbone. 

Nicloux [3] en appliquant cette précédente méthode à des micro¬ 
dosages, et en répartissant dans du sulfate de sodium la subs¬ 
tance à doser préalablement dissoute, supprime totalement la 
formation du dernier gaz. Pour des quantités de carbone variant 
entre 0,3 et 3 mg. les erreurs relatives ne dépassent guère 2 0/0. 

Le même savant a, en outre, imaginé un dispositif expérimental 
ingénieux permettant l’absorption intégrale du gaz carbonique par 
de la lessive de potasse en opérant sans barbotage et dans le 
vide. 

I. — Méthode de dosage du carbone dans les eaux. 

L’exposé des résultats précédents montre que le carbone con¬ 
tenu dans les eaux peut être dosé avec une approximation suffi¬ 
sante à condition d’opérer sur un résidu solide ou très concentré 
contenant près de 1/2 mg. de carbone. Par contre, il ne semble pas 
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possible actuellement d'effectuer un dosage sans réaliser une éva¬ 
poration préalable. 

Les prises d’essai des eaux devant être de 250 cm 3 au minimum, 
on ne peut envisager, pour un essai qui doit être pratique, con¬ 
centrer dans le vide à froid, par suite de la trop longue durée de 
cette opération. La solution que nous avons adoptée est la suivante : 

250 cm 3 d’eau sont évaporés au B.-M. dans une capsule bien 
vernissée de 375 cm 3 jusqu’à obtention d’un résidu voisin de 5 cm 3 . 
On peut, du reste, constater que les eaux sont encore à ce moment 
sensiblement neutres, leur évaporation fournissant, en général, un 
précipité de carbonate de calcium. 

Si l’évaporation est poussée à siccité, on constate, tout au moins 
avec certaines eaux (eau de Seine), que le liquide devient acide 
au tournesol; donc, avant d’évaporer à sec, nous ajoutons soit de 
l’eau de baryte (,0,3 cm 3 ), soit, au contraire, un excès d’acide chlor¬ 
hydrique (en général 1 cm 3 d’acide dilué à 10 0-0 de C1H) pour 
décomposer totalement les carbonates. Après obtention d'un résidu 
sec, on procède au dosage du carbone d'après les modes opéra¬ 
toires suivants ; 

1° Evaporation chlorhydrique. — Sur le résidu contenu dans la 
capsule, on ajoute 1 g. de chromate neutre d’argent qui servira 
non seulement d'oxydant mais aussi à insolubiliser les chlorures, 
puis on triture légèrement au moyen d’un agitateur dont l’extré¬ 
mité a été aplatie. Après un temps inférieur à 1 minute on observe 
que le résidu légèrement déliquescent et ayant absorbé un peu de 
vapeur d’eau se décolle complètement et se mêle au chromate. 
Finalement, on racle la capsule avec une spatule en acier très 
flexible et l’on peut ainsi faire passer la totalité du mélange au 
chromate dans le tube d’un appareil de Nicloux. Celui-ci, nous le 
rappelons, est constitué par un tube à essai muni d’un bouchon dé 
caoutchouc à deux trous permettant de fixer deux petits tubes 
servant d’ajutage. L’un d’eux, destiné à introduire de l’acide sulfu¬ 
rique, constitue l’extrémité d’un tube à entonnoir dont le fond est 
obturé au moyen d’un agitateur rodé; l’autre sert à l’évacuation 
de l’anhydride carbonique, il se continue avec la forme d’un col 
de cygne à l’intérieur d’une ampoule d’environ 30 cm 3 de capacité 
qui est terminée à l'autre extrémité par un petit tube de verre. 

L’appareil est en Pyrex ; dans le modèle que nous avons adopté, 
le tube à essai a une capacité totale de 35 cm 3 , un diamètre inté¬ 
rieur de 17 mm. et une longueur de 180 mm. Nous avons remplacé 
par un rodage à l’émeri le bouchon de caoutchouc afin d’éviter 
toute erreur provenant de l’attaque de ce dernier. L’ajutage amenant 
l’acide sulfurique dépasse de 2 cm 3 le rodage tandis que le tube 
relié à la boule d’absorption est coupé à ras. 

Pour continuer le dosage on ferme l’appareil en mouillant le 
rodage avec une goutte d’acide sulfurique pur, puis on introduit 
5 cm 3 d’acide sulfurique spécial (Il dans le tube à entonnoir fermé 
par l’agitateur. 

(1) Les réactifs utilisés sont, en effet, préparés spécialement atin <le 
les priver de la plus grande partie des traces de carbone qu'ils ren¬ 
ferment. Le chromate d’argent obtenu par double décomposition entre 
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On fait couler dans la boule d’absorption 1 cm 3 de potasse de 
concentration environ 2 n et rigoureusement décarbonatée (2); 
fermer ensuite l’ampoule par un tube de caoutchouc épais avec 
pince et faire le vide à la trompe à eau (vérifier la dépression 
obtenue avec un manomètre). Placer l’appareil sur un support. 
Introduire l'acide sulfurique, laisser tomber la mousse qui se forme 
dans le tube, puis chauffer avec une très petite flamme pour 
atteindre l'ébullition de l’acide après un temps voisin de 5 minutes. 
Chauffer au total pendant 8 à 10 minutes jusqu'à ce que le liquide 
preime une teinte verte et qu'on observe rémission de fumées 
blanches d’anhydride sulfurique. Pendant ces opérations, on remue 
à 3 reprises différentes, par un mouvement circulaire, la solution 
alcaline placée dans l’ampoule afin d’obtenir une absorption totale 
de l’anhydride carbonique. 

De l’oxygène se dégage également, mais très rarement en quan¬ 
tité suffisante pour que la pression dans l’appareil dépasse légère¬ 
ment la pression atmosphérique. Soulever l’agitateur rodé afin 
d’équilibrer la pression intérieure avec l’atmosphère, puis verser 
le liquide alcalin de l’ampoule dans un tube de centrifugeur en 
Pyrex de 18 cm 3 de capacité environ et contenant déjà 1/2 cm 3 
d’eau de brome. Laver l’ampoule au moyen d’une pissette conte¬ 
nant de l’eau très chaude privée d'anhydride carbonique par ébul¬ 
lition. On intercale un flacon rempli de chaux sodée pour souffler 
dans la pissette sans y introduire de gaz carbonique. Utiliser 
environ 6 cm 3 en 3 fois. Boucher incomplètement le tube avec du 
liège, puis porter au B.-M. bouillant et laisser 3 minutes. Ajouter 
1 cm 8 de solution de chlorure de baryum bouillante, remuer avec 
un agitateur fin, laver celui-ci avec 1 cm 3 d’eau très chaude. Afin 


deux solutions aqueuses de nitrate d'argent à 20 0/0 (25 g.j et de- chro- 
mate neutre de potassium à 6 0/0 (50 g.) est séparé et lavé à l’eau sur 
un filtre en verre poreux lena G. 3. On dessèche ensuite à l’étuve, puis 
on calcine dans une capsule et à feu nu jusqu’à ce que la teinte du 
produit soit totalement passée du rouge à un noir bleu. On conserve 
dans un flacon émeri dont on recouvre le bouchon par un manchon de 
verre pour éviter le dépôt de poussières. 

L’acide sulfurique est obtenu en chauffant à feu nu dans un ballon 
de Pyrex de l’acide pur bouilli Poulenc avec 0,2 0/0 de chromate de 
potassium et de chromate d’argent jusqu’à ce qu’il se dégage des 
vapeurs blanches d’anhydride. Après avoir laissé refroidir en recou¬ 
vrant le col avec un large verre de montre, on conserve dans un flacon 
émeri avec bouchon recouvert par un manchon de verre. 

(2) Cette potasse, comme l’indique Nicloux, est obtenue en ajoutant 
de la baryte en solution aqueuse jusqu'à ce que l’anhydride carbo¬ 
nique contenu dans la lessive alcaline soit totalement précipité. 

On la conserve dans un flacon à dessécher les gaz dont la tubulure 
supérieure sert d’entrée d'air et est munie d’une garde de chaux sodée. 
La tubulure inférieure est reliée par un caoutchouc avec pince à une 
pipette graduée en 1/40 de cm 3 possédant un ajutage latéral. La partie 
Supérieure de la pipette est munie d'une garde de chaux sodée. La 
potasse peut être prélevée par un tube de verre très effilé relié par un 
tube de caoutchouc avec pince à vis à l’extrémité inférieure de io 
pipette graduée. 
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faire retomber le précipité qui est monté sur les parois du tube, 
versersur celles-ci 8 gouttes d’alcool. Centrifuger 1 minute. Décanter 
complètement le liquide clair dans un tube à essai afin de vérifier 
ultérieurement que la réaction est alcaline. Remettre le précipité 
co suspension dans 10 cm 3 d’eau bouillante. Centrifuger à nouveau, 
décanter dans un tube afin de constater la limpidité du liquide et 
lfit^rer une 3 me fois de la même façon. Doser dans le tube de Pyrex 
le carbonate de baryum en ajoutant 8 gouttes de solution hydro- 
alcoolique de rouge de méthyle à 0,2 0/0, 2 à 5 cm 3 d'acide chlor¬ 
hydrique n/20. Porter à l’ébullition. Ramener à la teinte jaune au 
moyen de potasse ti/ 20 et en utilisant une burette graduée au 1/100 
de cm 1 ; 1 cm 3 d’acide chlorhydrique n/20 correspond à 0,3 mg. de 
carbone; 

2° Evaporation barytique — Lorsqu’on a effectué la dessiccation 
en présence de baryte on peut détacher facilement le résidu pulvé¬ 
rulent contenu dans la capsule au moyen de la spatule en acier 
flexible. 

On remplace le tube à essai de l’appareil de Nicloux par un 
petit matras de Pyrex employé pour les microkjeldahls. On intro¬ 
duit le résidu dans ce matras, on lave la capsule avec 0,5 cm 3 
d’acide chlorhydrique dilué (10 0/0 de CIH) et 0,6 cm 3 d’eau, puis 
une seconde fois avec 0,5 cm 3 d’eau. Porter à l’ébullition le contenu 
du matras et ajouter encore, s’il est nécessaire, de l’acide chlorhy¬ 
drique goutte à goutte jusqu'à cessation d’effervescence. Fermer 
l’appareil, porter à l’ébullition et faire le vide pendant quelques 
secondes pour éliminer le gaz carbonique mais en remuant le 
matras afin d'éviter des projections de liquide. Recommencer une 
seconde fois cette élimination de l’anhydride carbonique à chaud 
dans le vide. Laisser refroidir puis ajouter 1 g. de chromate d’ar¬ 
gent. On termine l’opération comme dans le cas du résidu chlor¬ 
hydrique mais en utilisant 1,25 cm 3 de potasse 2 n et 10 cm 3 d’acide 
sulfurique au lieu de 5 cm 3 . 

En ce qui concerne l’évaporation des eaux, nous avons donc 
envisagé, comme nous venons de l’exposer, deux méthodes, car 
nous avons constaté que la généralité de ces liquides donnait un 
chiffre de carbone plus fort en milieu basique. Par contre, le résidu 
chiorhydrique permet d’effectuer un dosage du carbone non volatil 
en milieu acide et de mieux différencier les eaux d’après leur 
origine. 

Nous n’ajoutons l’acide qu’à la lin de l’évaporation car si le 
réactif est mis dès le début du traitement on constate une perte. 
Il est, en outre, nécessaire de ne pas poursuivre l’action de la 
chaleur sur le résidu sec beaucoup plus qu’il n’est utile car l’on 
constate encore une diminution du carbone. 

Nous employons une dose d’acide chlorhydrique qui correspond 
à un excès, car les résultats obtenus ne varient pas sensiblement 
si la quantité d’acide est légèrement augmentée ou si elle est 
réduite à celle qui est strictement nécessaire pour décomposer tous 
les carbonates. 

Lors de l’évaporation, l’anhydride sulfureux ne présente pas 
d’avantage sur l’acide chlorhydrique; il possède, par contre, des 
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inconvénients pour le microdosage. Si les eaux sont chargées en 
sels minéraux, on doit l’ajouter dès le début de l’évaporation et 
les résultats en carbone sont plus faibles même pour les eaux 
nitratées. 

En ce qui concerne l’évaporation en présence d’un excès de 
baryte nous avons, sans succès, cherché à substituer à cette base 
l’ammoniaque ou l’oxyde de fer hydraté. En effet, ces derniers 
réactifs n’évitent pas la formation de l’acidité dans la liqueur 
lorsqu’elle se concentre, acidité probablement due à la dissociation 
du chlorure de magnésium. Pour la même raison, on ne peut 
chercher à éliminer tout d’abord les carbonates au moyen de l’acide 
chlorhydrique, puis terminer l’évaporation en n'ajoutant que la 
quantité de baryte nécessaire pour neutraliser. 

Les méthodes d’évaporation ne permettent certainement pas de 
conserver avec toute certitude l’intégralité du carbone à l’état 
organique contenu dans les eaux. Nous verrons, en effet, que les 
dosages ne fournissent pas toujours les chiffres les plus forts après 
évaporation avec la baryte et que pour les eaux de Paris javel¬ 
lisées, en particulier, ils sont légèrement inférieurs à ceux qui sont 
obtenus après évaporation à froid dans le vide. 

On ne peut cependant envisager pratiquement un dosage utilisant 
ce dernier procédé, l’évaporation devant être faite sur un minimum 
de 250 cm 3 d’eau (pour l’eau de Paris ce volume ne représente que 
0,15 mg. de carbone) la durée de dessiccation dépasse 48 heures. 
Un dosage effectué après évaporation au B.-M. puis dans le vide 
après addition d’acide chlorhydrique est plus rapide mais ne 
donne que des chiffres intermédiaires. 

Par contre, les deux méthodes que nous utilisons sont rapides 
et donnent, en général, des résultats numériques assez voisins bien 
que ces derniers soient extrêmement différents de ceux auxquels 
conduit l’essai au permangate de potassium. 

Ces dosages nous paraissent donc d’une incontestable utilité 
car, sans fournir un chiffre absolu, ils sont très approchés et ren¬ 
seignent sur la quantité de carbone contenue réellement dans les eaux. 

En ce qui concerne le procédé analytique de dosage du carbone, 
la méthode que nous avons adoptée est légèrement différente de 
celle de Nicloux. Cet auteur préconise l’addition de sulfate de 
sodium si la substance organique est en solution et l’emploi d’iodate 
de potassium dans le cas des substances solides. Ces derniers 
modes opératoires sont plus compliqués, et comparés à ceux que 
nous avons exposés, donnent des résultats identiques. 11 faut, du 
reste, remarquer que la quantité importante de chromate d’argent 
ajoutée lors de nos dosages et nécessaire pour fixer le chlore, est 
triturée parfaitement avec le résidu d’évaporation et joue, comme 
le sulfate de sodium, le rôle de diluant ce qui empêche la for¬ 
mation d’oxyde de carbone (8). La modification préconisée par 

$) Nicloux n’émet pas l’hypothèse que le sulfate de sodium joue le 
réle de diluant, mais croit qu’il sert seulement à élever le point d’ébul¬ 
lition de l’acide sulfurique. Cette opinion parait inexacte car l’oxyde 
de carbone ne se forme qu’avec les composés organiques facilement 

oxvdables. 
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Boivin [4] et qui consiste à brûler dans l’appareil l'oxyde de car¬ 
bone qui a pu se lormer. ne conduit pas, en effet, à des chiffres 
pins forts en carbone. 

Nous avons également essayé d'appliquer à ce microdosage la 
méthode de Lescœur avec fusion alcaline et oxydante. Le procédé 
indiqué dans ce cas par Nicloux et utilisant un tube de Pyrex pour 
effectuer la fusion donne de mauvais résultats car la silice dissoute 
intervient dans le dosage, peut-être par ses facultés d'adsorption 
qui empêchent un parfait lavage. 

Nous avons déjà indiqué dans ses détails le mode opératoire 
utilisé; mais nous mentionnerons encore ici les points délicats de 
ce dosage afin que l’on puisse obtenir une précision suffisante 
même dans les déterminations concernant les eaux ne contenant 
pas plus de 0,5 mg. de carbone par litre. 

11 faut s assurer, en particulier, de l’étanchéité de l’appareil qui 
permet d'obtenii et de conserver un bon vide, éviter l’emploi d’un 
bouchon de caoutchouc, empêcher la formation de chlorure de 
chromyle en n’utilisant que le chromate neutre d’argent, ajouter 
1/2 cm 3 d’eau de brome à la solution alcaline pour oxyder des 
traces possibles de sulfite, s’assurer que la solution absorbante 
est restée finalement alcaline, obtenir une sédimentation complète 
du carbonate de baryum en effectuant une précipitation en liqueurs 
bien bouillantes, ne pas employer d’alcool dans les deux derniers 
lavages, mais de l’eau bouillante; vérifier, en décantant dans des 
tubes que la centrifugation du carbonate de baryum est parfaite ; 
enfin, purifier convenablement les réactifs et effectuer l'évaporation 
à l’abri des poussières. 

Malgré ces diverses précautions, on peut, comme dans la majo¬ 
rité des microdosages, obtenir parfois des résultats aberrants pro¬ 
venant de causes accidentelles. On ne tient pas compte d’un chiffre 
manifestement erroné pour calculer la moyenne des résultats. 

L’approximation que l’on peut obtenir dans ces dosages est 
0,02 mg. ainsi que l’a indiqué Nicloux. En opéraut sur 250 cm 3 
d’eau, l’erreur relative est voisine de 0,1 mg. par litre. Elle corres¬ 
pond bien aux erreurs expérimentales. Toutefois, l’évaporation 
chlorhydrique qui élimine des composés volatils paraît fournir une 
nouvelle cause d’erreur expérimentale qui peut également influer 
sur la constance des résultats. 

Résultats numériques . 

La quantité que l'on doit retrancher aux chiffres bruts obtenus 
lors des essais et qui correspond à l’anhydride carbonique existant 
dans les réactifs ou pris à l’air pendant les manipulations est 
déterminée au moyen d’essais à blanc. Ceux-ci nous ont fourni 
0,18 cm 3 d’acide chlorhydrique n/ 20 pour les résidus chlorhydriques 
et 0,28 cm 3 pour les résultats barytiques. Une autre série de réactifs 
nous a donné 0,3 cm 3 et 0,4 cm 4 . 

Le tableau suivant montre que les meilleures valeurs en carbone 
sont obtenues avec les modes opératoires que nous avons adoptés 
(le premier et le dernier). 
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II. — Dosage du carbone dans certaines eaux. 

« 

Le tableau II fournit nos résultats d’expérience : L’eau de 
rivière prélevée à Paris dans une canalisation de distribution et 
l'eau de l'étang du Moulinet ont été débarrassées des matières en 
suspension par filtration à la pression ordinaire sur un filtre en 
verre poreux léna G. 3. Il faut en général deux passages pour 
obtenir une eau parfaitement limpide. 

La diversité de composition des eaux et la variation de cette 
composition au cours des saisons ne permettent pas de tirer des 
expériences précédentes, effectuées seulement sur quelques échan¬ 
tillons, des conclusions très générales. Toutefois, nous pouvons 
mettre en évidence un certain nombre de faits : 

1° Le dosage du carbone demande la solution de deux problèmes 
distincts : la concentration de l’eau, puis une détermination sur 
une quantité parfois inférieure à 0,2 mg. et en présence d’une 
quantité notable de chlorures. 

En effectuant quelques modifications et en prenant certaines pré¬ 
cautions, on peut adapter le microdosage de Nicloux à ce cas par- 
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ticulier. En ce qui concerne ia concentration de l'eau, on doit, 
lorsqu’elle a atteint 95 0/0 du volume primitif, ajouter soit un 
réactif acide pour éliminer l'anhydride carbonique soit, au con¬ 
traire, de la baryte afin d’éviter la perte de substances carbonées 
volatiles en milieu acide. En évaporant au B.-M., on constate d’nne 
façon très générale que le résidu barytiqué ne contient jamais 
moins de carbone que le résidu chlorhydrique et que, le plus sou¬ 
vent, il est même nettement plus riche. 

En utilisant le vide et l’acide chlorhydrique, l'on obtient souvent 
des chiffres en carbone dépassant ceux des résidus barytiques 
obtenus au B.-M.; certains prélèvements d’eau de rivière à Paris 
donnent, au contraire, des résultats plus faibles; 

2° Le mode d’évaporation de l’eau présente donc une importance 
primordiale que les anciennes méthodes de dosage n'avaient pas 
permis de mettre en évidence. Les différences parfois considérables 
obtenues, selon que le résidu est fait à froid ou au B.*M., ou encore 
en présence d’acide chlorhydrique ou de baryte, sont capables de 
fournir des renseignements sur la nature des composés carbonés 
des eaux. 

Les plus-values observées avec les résidus barytiques montrent 
que ces eaux contiennent vraisemblablement des traces d’acides 
organiques volatils avec la vapeur d’eau. La javellisation fait 
disparaître ces différences ; 

3° Toutes les eaux que nous avons étudiées contiennent une pro¬ 
portion do sable de carbone même si l’essai au permanganate a 
conduit à des résultats presque nuis. ( Puits de la ville de Mantes. > 
La limite inférieure de nos dosages est, en exceptant les eaux 
javellisées, 0,65 mg. pour le résidu chlorhydrique à chaud et 1,2 mg. 
dans le vide à froid ; pour le résidu bary tique le minimum est 1.1 mg. ; 

4° Si l’on met à part les eaux javellisées, les résidus chlorhy¬ 
driques obtenus au B.-M. donnent, pour les différentes eaux, les 
chiffres présentant le plus d’écart entre eux (0,65 mg. à 6,55 mg. ). 

Si l’on excepte l’eau de l’étang d’une forêt, les limites sont plus 
rapprochées (0,65 mg. et 2,5 mg.) et celles-ci ne sont pas très diffé¬ 
rentes qu’il s’agisse d’eaux de sources, de puits ou de rivières. 

Les résidus barytiques varient moins, les limites étant 1,1 mg. 
et 2,3 mg. Cette remarque est aussi nette en ce qui concerne les 
résidus chlorhydriques obtenus dans le vide (1.2 mg. et 2,25 mg.); 

5° Nous n’avons pu remarquer qu’il y eut proportionnalité ou 
même une relation entre la teneur en carbone et le titre obtenu 
dans l’essai au permanganate de potassium. 

C’est ainsi que les eaux javellisées et certaines eaux potables 
bien aérées contiennent plus de carbone que ce second essai semble 
l’indiquer. 

Parmi les modes d’évaporation des eaux que uous avons utilisés, 
celui qui conduit à des résultats se rapprochant le plus de l’essai 
au permanganate consiste à préparer un résidu en présence d'acide 
chlorhydrique et au B.-M. Cette opération élimine > rai semblable¬ 
ment des acides volatils dont l'action sur le permanganate paraît 
donc très faible; 

6® Si l’on examine la teneur en carbone de l’eau flitrée de rivière 
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à Paris, on constate que celle-ci n’est pas fixe; elle a diminué au 
cours de l'hiver au ftir et à mesure de l’éloignement de la période 
de crue. On peut encore remarquer que, bien que l'essai au per¬ 
manganate donne des chiffres toujours relativement élevés et supé¬ 
rieurs à ceux fournis par les eaux potables, la quantité de carbone 
existant réellement peut devenir très faible et même inférieure à 
celle contenue dans certaines eaux potables, de source ou de puits. 
Pendant la période examinée, cette eau de rivière n’a donc pas 
présenté une altération marquée de sa constitution chimique 
moyenne et ceci explique qu’après mélange avec d’autres eaux 
dites de source et après javellisation, l’on obtienne une eau servant 
à l’alimentation dont la teneur en carbone est très faible ; 

7° La quantité de carbone contenue dans une eau peut diminuer 
avec le temps. Cette constatation a été faite avec une eau riche 
telle que celle d’un étang de forêt. L’étude des causes principales 
de cette évolution n’a pas été poursuivie ; 

8° Ces recherches montrent nettement que l’essai au permanga¬ 
nate, bien qu'ayant une valeur très relative, garde cependant son 
intérêt pour la détermination de la qualité des eaux ; une partie du 
carbone des eaux potables se trouvant vraisemblablement à l’état 
d’acides volatils agissant peu sur le permanganate. 

Le dosage du carbone effectué après évaporation au B.-M. et 
avec addition finale, soit d’acide chlorhydrique, soit de baryte, 
nous parait indispensable pour suivre toute méthode de purification 
des eaux, qu’il s’agisse d’eaux de rivière, devant être filtrées puis 
javellisées pour être livrées à la consommation ou d'eaux usées 
telles que les eaux d’égoût et les eaux industrielles chargées en 
matières organiques devant être évacuées dans les cours d’eau. 
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N° 90. — Méthode «Impie pour doser l'argon; 

par M. H. COPAUX. 

(30.4.1932.) 


La méthode classique pour doser l'argon, telle qu’elle a été 
établie par les travaux de Moissan, de Th. A. Schloesing, de Ch. 
Moureu et A. Le pape (1), consiste à traiter le mélange gazeux à 
analyser par le calcium ou le mélange de magnésium en poudre et 


(1) Ch. Moureu, /. Chim. Phys., 1913, t. 11, p. 63. 



990 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 1.51 


de chaux vive, fortement chauffés. Les gaz, appelés par une 
trompe à chute de mercure, passent en circuit fermé sur le réactif, 
et quand l’absorption est complète, on extrait le résidu gazeux 
pour le mesurer en volume. 

Cette méthode est très sûre, mais elle exige un appareil irrépro¬ 
chable, dont le montage est laborieux. Le procédé suivant, certai¬ 
nement moins rigoureux, mais simple et rapide, repose sur l’emploi 
du lithium et sur l’aflinité très vive que ce métal possède pour les 
gaz, et spécialement pour l’azote. M. Gûntz l'a utilisée, à l’époque 
de la découverte de l’argon, pour montrer comment on peut, par 
une expérience simple, mettre l’argon en évidence dans l’air 
atmosphérique (2), et plus tard, M. Debierne s’est servi de cette pro¬ 
priété du lithium pour isoler l’hélium dans des gaz radioactifs (3). 

Il était donc probable qu’elle se prêterait au dosage de l’argon, 
mais n’ayant trouvé aucune étude sur son application quantitative, 
je l’ai entreprise moi-même, à propos d’un dosage d’argon dans des 
gaz industriels, et j’en donne ici les résultats. 




Dispositif. — On prend un tube de verre Pyrex de 15 mm. envi¬ 
ron de diamètre, épais de 2 m/m, pour résister à la déformation 
pendant le chauffage, sous le vide produit par la réaction, long de 
40 cm environ et raccordé à un tube manométrique par un scelle¬ 
ment à la picéine ou par soudure directe. 

On place en C, de l’anhydride phosphorique, en B, 0,25 g. de 
lithium commercial, l’un et l’autre contenus dans une nacelle de 
tôle de 1er ou mieux d’acier inoxydable. 

Supposons le tube rempli d’air, sous la pression et la tempéra¬ 
ture ordinaires, puis fermé en A. On chauffe le lithium jusqu’au 
rouge naissant; après quelques minutes, le niveau du mercure 
apparaît dans la branche E, et quand il ne varie plus, on cesse de 
chauffer, puis on relève avec un papier millimétrique la dénivella¬ 
tion du mercure, après refroidissement complet. 

L’espace offert aux gaz étant sensiblement le même, au commen¬ 
cement et à la fin de l’expérience, le rapport de la pression rési¬ 
duaire à la pression ambiante, sous laquelle l’appareil a été rempli, 
détermine le taux d’argon, les autres gaz inertes de l’atmosphère 
étant ici négligeables, puisqu'ils ne comptent guère que pour 1/400 
environ de l'argon. 

Introduction du gaz à analyser. — Le dosage de l’argon dans 
l’air n’est qu’un exercice sur le cas le plus simple. En général, il 
sera nécessaire d'introduire le gaz à analyser par un dispositif 
particulier, tel que celui de la ligure 2. 

(2) Gcntz, C. /?., 1895, t. 120, p. 777. 

(8) Debierne, Ann. Chim. Phys,, 1914, t. 2 p. 428. 
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On (ait passer, sous le mercure, un échantillon du gaz & analyser 
dans la cloche & robinet L, de 100 cm 3 environ; on la relie au 
tube T, et celui-ci au tube laboratoire et & une pompe & vide, par 
des bagues de caoutchouc bien ligaturées. Le vide étant fait par le 
robinet R, on laisse passer un peu de gaz de la cloche dans le 
tube, pour » rincer » l’appareil ; on rétablit ensuite le vide, puis la 
communication entre la cloche et le tube-laboratoire, en même 
temps qu’on verse du mercure en M, jusqu’à égalité entre la pres¬ 
sion intérieure et celle de l'atmosphère. On scelle en A d’un trait 
de chalumeau, en ayant soin d’étirer en pointe fine, pour éviter 
qu’une brusque irruption du mercure ne vienne briser le mano¬ 
mètre, & l’ouverture de l’appareil après l’expérience, et l’on passe 
à l’analyse. 

Addition d'oxyde de cuivre ou de cuivre. —Quand le gaz principal 
est constitué par de l’hydrogène ou de l’oxygène, l’absorption par 
le lithium, d’abord vive, devient très lente, à moins de chauffer à 
l’excès ; l’hydrure ou l'oxyde ont enduit le métal d’une pellicule 
difficilement perméable aux gaz. 

Pour tourner la difficulté, on interpose, entre le lithium et l’anhy¬ 
dride phosphorique, une troisième nacelle, contenant, soit de 
l’oxyde de cuivre pour brûler l’hydrogène, soit du cuivre réduit 
pour absorber la majeure partie de l’oxygène. On chauffe ces réac¬ 
tifs les premiers, et modérément, car l’oxyde de cuivre se dissocie 
notablement, sous pression réduite, puis on achève l’absorption, 
en chauffant le lithium à son tour. 

Soins à prendre et causes (Terreur. — Bien que la soudure directe 
— pyrex sur pyrex — soit facile avec un petit chalumeau alimenté 
à l’oxygène, on peut trouver plus commode d’employer la picéine 
pour joindre le tube-laboratoire au manomètre, ou même pour le 
fermer du côté A par une cloche étirée, d’un calibre légèrement 
supérieur au sien. L’étanchéité est complète, les démontages sont 
plus faciles et le tube peut servir à plusieurs dosages consécutifs. 
Cependant, comme la picéine émet un peu de vapeurs organiques 
pendant sa fusion, on doit attendre, pour remplir l’appareil, que 
les joints soient complètement refroidis, les vapeurs étrangères 
étant élimiuées ensuite par le vide préalable que comporte le mode 
de remplissage précédemment décrit. 

Le manomètre — d’où peuvent venir les principales erreurs — 
sera construit avec les soins habituels : tube parfaitement propre, 
bien sec, rempli avec du mercure chaud. 

11 faut prendre garde aussi à l’entraînement d’un peu de gaz dans 
la chambre barométrique par le va-el-vient du mercure, au cours 
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des analyses, et pour diminuer les chances de cet accident, donner 
au tube manométrique une hauteur d'une vingtaine de centimètres. 
Si d’autre part, le mercure vient à se salir, dans la branche D du 
manomètre, le ménisque se déforme et les lectures sont faussées 
d’une quantité appréciable, qui peut atteindre 0,5 m/m et jusqu'à 
1 m/m ; en pareil cas, il faut vider le manomètre et le nettoyer ou 
en construire un autre. 

Quant au volume, qu'on peut supposer nuisible, de la branche 
D du manomètre et de son raccord avec le tube-laboratoire, je n'ai 
pas constaté qu’il fût une cause d’erreur, par diffusion imparfaite 
vers le lithium du gaz qu’il contient ; quand on répète le chauffage 
après une interruption de une heure ou deux, pour laisser aux gaz le 
temps de se diffuser, on ne trouve en effet aucun changement de 
la pression résiduaire. 

Résultats. — Par cette méthode, j’ai obtenu, sur une dizaine de 
dosages d’argon dans l’air atmosphérique, des nombres compris 
entre 0,97 et 1,1 0/0, au lieu de 0,93, nombre partout admis. 

Toujours, la méthode pèche par un excès qu’on est tenté d'attri¬ 
buer à des traces d’hydrocarbures, le lithium commercial étant un 
peu carburé; cependant, la présence de quelques fragments de 
potasse et d’oxyde de cuivre qu’on chauffe à-la lin de l’analyse 
pour brûler les hydrocarbures éventuels ne fait pas disparaître cet 
excès. Plutôt que de rechercher une rigueur complète, qui parait 
difficile à atteindre à moins de retourner aux complications qu’on 
a voulu éviter ici, il vaut mieux déterminer l’erreur moyenne de? 
analyses en exécutant un essai avec de l’azote « chimique *, pré¬ 
paré par le nitrite de sodium et le chlorure d'ammonium; la pres¬ 
sion résiduaire doit être nulle, à 1/2 mm. près environ. 

En retenant cet excès moyen comme une correction à déduire, on 
peut obtenir un résultat, au moins approché, même sur des gaz 
très pauvres en argon, comme l’azote extrait de l’air liquide, qui 
en contient environ 0,2 0/0. La précision est naturellement meil¬ 
leure et largement suffisante, quand il s’agit de ces gaz qu’on 
rencontre dans la synthèse de l’ammoniac, où l’argon s’accumule 
jusqu’à des teneurs de 5 à 10 0/0 ; l’approximation est alors de 
1 à 2 0/0 de l’argon. 


ERRATUM 


Bull. Soc. CUitn ., Décembre 1931, t. 49, p. 1690. — Renvoi 113 : 
au lieu de <* avec migration exclusive du p-tolyle qui l’emporte ainsi 
anormalement sur le phényle » lire « avec migration exclusive du 
phényle qui l’emporte ainsi anormalement sur le p-tolyle (voir 

p. 1688). * 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SEANCES 


Société chimique de France. — Section de Nancy 


séance ih; 4 juin 193*2. 
Présidence de M. F. Bourion, président. 


Action des magnésiens sur les éthers-sels. 

MM. Vavox et Barbier ont comparé la vitesse de réaction de 
quelques éthers-sels (butyrates et benzoates) sur les magnésiens du 
bromure d'éthyle et d’isopropyle. 

La vitesse décroît légèrement quand augmente le poids molécu¬ 
laire del’alcool. Elle décroît davantage quand on passe d’un alcool 
primaire à un alcool secondaire (alcools butyliques). Un éther 
d'alcool cyclique * substitué cis agit plus lentement que son isomère 
trans (isovalérates et benzoates de nienthyle et néomenthyle). 

Le magnésien du bromure d’isopropyle agit plus lentement que 
celui du bromure d’éthyle ; la différence est très marquée dans le 
cas du butyrate du dibutylcarbinol. 


Stniclure des o-méthydcyclohexanols. 

M. Va von et M m * Peiu.in-Borrel exposent les premiers résultats 
d’un travail momentanément interrompu, travail fait en vue de 
démontrer la structure cis de l’o-méthylcyclohexanol (phényluré- 
thane F. 93 w , phtalaLe acide F. 104-105") obtenu par hydrogénation 
de l’o-crésol au noir de platine. Les auteurs se basent sur ce que le 
diuiëthvlcyclohexane de môme structure que l’alcool doit être indé- 
doublabie. 

L’action de CIH sur l’o-méthylcyclohexanol Poulenc donne un 
mélange de chlorures secondaire et tertiaire. Ce dernier, facilement 
sapouiliable, est éliminé par la soude. Le magnésien du chlorure 
résiduel, oxydé, donne le méthylcyclohexanoi ci-dessus ; traité par 
le trioxyméthylène, il donne ro-mélhylcyclohexylcarbinol, dont le 
phtalate (F. 107-108°) lut partiellement dédoublé par la strychnine. 
L’alcool actif, par CPP, conduit à un chlorure actif (a 078 — -j- 3° sous 
10 cm.) dont le magnésien, décomposé par l’eau, donne un diméthyl- 
cyclohexane complètement inactif. 

Ainsi se trouve démontrée la structure cis de l’o-méthvlcvclo- 

K- V 

hexanol, à condition que la structure n’ait pas varié au cours s 
réactions faites à partir du magnésien. 

soc. chim., 4 e sér., t. li, 1932. — Mémoires. 05 
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Méthylcyclopentylcétone et méthyIcyelopentylcarbinol. 

M me Perlin-Borrel, d’autre part, a constaté la régression du 
cycle en C c au cycle en C 5 dans l’action de CFPMgI sur la chloro- 
cyclohexauone. Il se forme un mélange d’o-méthvlcyclohexanone 
("2 parties) et de méthylcyclopen tylcétone (1 partie). Les cétones 
sont séparées par leurs semicarbazones. 

La méthylcyclopentylcétone a été identifiée avec la cétone obte¬ 
nue par action du chlorure de cyclopentanecarbonyle sur CH 3 ZnI 
et avec celle que donne l’oxydation du méthylcyclopentylcarbinol 
fait par action du magnésien du bromure de cvclopentyle sur 

CH 3 CHO. 

Constantes de la méthylcyclopentylcétone : 

Eb. : 156-15”°. Semicarbazone F. 146°. Semicarbazide F. 105°. 
Méthylcyclopentylcarbinol : 

Et). : 161-162°, djg — 0,912, /iJ, 6 — 1,455. Phényluréthane F. 75°. 
Phtalate acide F. 129-130° ; p-nitrobenzoate F. 56° ; dinitrobenzoate, 
F. 86-87°. 


Formation et saponification des phényluréthanes . 

M. Va von et M I,e Marchal étudient la vitesse de formation et de 
saponification des phényluréthanes. 

Pour suivre la formation, la prise d'essai du mélange alcool, iso¬ 
cyanate et solvant est mise en présence d’un excès titré de pipéri- 
dine qui agit aussitôt sur l’isocyanate libre. On titre l'excès de 
pipéridine par S0 4 H 2 en présence de bleu de bromophénol. 

La vitesse pour le cyclohexanol est environ 7 fois plus rapide 
dans le pétrole que dans le benzène ou l’oxyde de butyle. Le coef¬ 
ficient de température est faible : la vitesse double de 39 à 69°. Pour 
les couples menthol-néomenthol, o-cyclohexylcyclohexanols cis et 
trans, la vitesse est plus faible pour l’isomère cis que pour le trans. 

La saponification des phényluréthanes par la soude alcoolique 
donne lieu à 2 réactions superposées : 


CO< NHC/H > + ,IONa 


OR 


C0< NHCW + 2 HONa 


CO< NH.OH> + ROH 
C0 3 Na 2 + CTEPNH* + ROH 


Pour Tune et l’autre des réactions, la saponification d’une molé¬ 
cule de phényluréthane entraine la disparition d’une molécule de 
soude vis-à-vis du titrage à la phtaléine, ce qui permet de suivre 
la saponification. 

Ici encore l’isomère cis donne des réactions plus lentes que le 
trans. 


Sur le fulminate de mercure. 

MM. M. Patïiy et P. Laffitte exposent les résultats d’une pre 
mière série d’expériences sur le fulminate de mercure : 
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1® La couleur (variant du blanc au gris) n’a pas d'influence sur la 
valeur de la densité, mais la présence de quantités même faibles 
d'impuretés (en particulier le mercure métallique) élève notable¬ 
ment cette grandeur physique. Ceci explique les grandes diffé¬ 
rences entre les valeurs publiées précédemment. Pour du ftilmlnate 
à 99,7 0/0, on trouve d = 

2° Par élévation de température à l’air libre, le fulminate donne 
lieu à une simple combustion et non à une détonation. L'étude 
photographique a montré que la combustion peut se transformer en 
détonation dans des conditions qui ont été précisées ; Fonde explo¬ 
sive prend naissance dans une partie de la masse déjà en combus¬ 
tion, et il n’y a pas continuité eutre la vitesse de propagation de la 
déflagration (15 m./’sec. environ) et celle de la détonation. Cette 
dernière est de l'ordre de 2500 m./sec. ; elle a été mesurée avec 
précision dans différentes conditions (diamètre, deusité de char¬ 
gement!. 

8° En maintenant le fulminate à une température convenable et 
constante, l’inflammation a lieu après un retard d’autant plus grand 
que la température est plus basse. Avec 30 mg. de fulminate gris, 
la température minima d’inflammation est 135° après 40 minutes de 
chauffage. A 277°, l'inflammation a lieu sans retard. Avec de plus 
grandes quantités d’explosifs, les retards et la température minima 
d’inflammation sont plus faibles. D’autre part la présence d’impu¬ 
retés peut accroître encore Finflainmabilité. Le fulminate blanc est 
un peu moins inflammable que le gris. 

4° Incidemment on a étudié Faction de la chaleur sur le peroxyde 
de tricycloacétone, [(CH 3 ) 2 (C0)0] 3 . Ce corps ne donne lieu à aucun 
phénomène apparent jusqu'à 250°; de 250 à 235* il détone très vio¬ 
lemment et au-dessus de 300° on n’observe plus qu’une simple 
combustion avec flamme fuligineuse. Ces phénomènes sont insuffla 
samment photogéniques pour pouvoir être étudiés avec quelque 
netteté par enregistrement photographique. 

Sur les systèmes Cl-Ba-CIK et CILi-Clh. 

MM. E. Elchabpus et P. Laffitte ont réalisé pour Fétude ulté¬ 
rieure de certains alliages ternaires un appareil d’analyse ther¬ 
mique enregistrant le temps que met le système étudié pour voir 
sa température varier d’une valeur constante. A l’aide d’une seule 
commande on provoque : i° le pointage, 2° le retour au zéro; 3° le 
renclanchement de la pointe marquant le temps, et ceci au bout 
d’un temps constant après le pointage quelle que soit la position 
atteinte. L’appareil permet en outre à l’aide d’un système d’inver¬ 
sion de la rotation d’adopter la même échelle de température pour 
le refroidissement et pour le réchauffement. 

Cet appareil a été utilisé pour Fétude des systèmes CPBa-ClK et 
CILi-ClK. 

Dans le premier de ces systèmes, le composé 2Cl 2 Ba,ClK signalé 
par RuffetPlato {D. ch. G 1903, t. 36, p. 2357) n’existe pas. Il 
se forme seulement le corps 3Cl 2 Ba,ClK dont la température de 
fusion est 656°, immédiatement au-dessus de laquelle il se décom- 
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pose (point de transition). Il n’y a donc qu'un seul eutectique <645°, 
42,75 0/0 mol. C1KL 

Pour le système CILi-ClK les résultats obtenus confirment ceux 
de Zemtzuchny {Z. anorg. Chem., 1910, t. 65, p. 40:1) ; il n’y a pas 
formation de composé défini. Seuls se déposent les constituants 
purs ; l’eutectique est à 959° (au lieu de 352°) pour une concentra¬ 
tion moléculaire en C1K de 41,7 0 0 (au lieu de 40,47 0 fij. 


Société chimique de France. — Section de Lyon 


SÉANCE DU 17 JUIN 1932. 

Présidence de M. Juillard, président. 

Sur les propriétés condensantes des aminornagnésiens mixtes. 

M. Co longe, au nom de M. Grignard et au sien, expose les résul¬ 
tats obtenus en traitant les cétones aliphatiques par les composés 
aminornagnésiens mixtes (voir aussi C. /?., t. 194, p. 929; 1932). 

Les dérivés bromomagnésiens de l’aniline, de la méthylaniline et 
de la diphénylaniline, ont fourni, avec des rendements oscillant 
entre 40 et 65 0/0, descétols à partir des cétones suivantes : méthyl- 
éthylcétone, diéthylcétone, butyrone, méthylisopropylcétone, pina- 
coline. 

Par contre, réthyltertiobutylcétonc et la diisopropylcétone n’ont 
donné, jusqu’à présent, que des traces de produits de condensa¬ 
tion. 

Les cétols ainsi obtenus sont des liquides incolores, peu odorants, 
se déshydratant, par distillation en présence de trace s d’iode ou 
d’acides, en cétones éthyléniques. 

La pinacoline, par exemple, conduit au pentaméthyl-2.2.3.6.6- 
heptanolone 3.5 ; Eb, 5 : 103-105°; e/f —0,896; — 1,4421. 

Après déshydratation, on aboutit au pentaméthyl-2.2.3.6.6- 
hepténone-3.5 ; Cb I5 : 87-88° ; 0,842 ; n\ y : — 1,4500. 

Les auteurs poursuivent l’étude et les applications de cette réac¬ 
tion de condensation. 

Sur une jauge à vide de précision à intervalle 

de mesures très étendu . 

M. Ducii expose ce qui suit ; 

Un volume V du gaz raréfié est réduit à un volume v dont on 
mesure la pression correspondante. 

Si h est la dénivellation existant entre le mercure du réservoir 
mobile de remplissage de la jauge et le niveau du mercure lorsque 
le gaz occupe le volume e, 11 est la pression atmosphérique du 
moment, la pression du gaz raréfié à mesurer est : 
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1» -- L ,h — h) 

L’appareil est réalise dans ses grandes lignes comme une jauge 
de Mac Leod dont le tube-volume est remplacé par une série de 
ballons jaugés superposés limitant aux repères, tracés sur les 
tubes raccords, des volumes réduits 0,1, 0,01, 0,001 du volume 
total de la jauge. Les rapports de réduction inférieurs à ces valeurs 
sont tracés sur un capillaire placé à la partie supérieure du dernier 
ballon de jauge. Les valeurs de (H— h) sont données par le niveau du 
mercure du réservoir d’alimcntalion de la jauge sur une règle gra¬ 
duée en m/m, de 0 à 760, dont la division 760 est dans le même 
plan horizontal que le repère de jauge choisi. Il faut, bien entendu, 
corriger la position de cette dernière de la pression atmosphérique 
du moment et de la dépression capillaire dans le tube de raccord 
sur lequel est tracé le repère choisi. 

Le produit de la lecture sur la règle par le rapport de réduction 
correspondant au repère choisi donne la valeur de la pression à 
mesurer. 

De toutes les mesures possibles pour une même opération la 
plus précise est celle qui donne la valeur la plus grande sur la 
règle. 

Une pareille jauge permet des mesures de pressions avec le 
même appareil de 76 mm. à 10 _;s ou 10~ G millimètre. 

Pour une même quantité de mercure et une même pression à 
mesurer la valeur absolue du volume réduit est considérablement 
plus grande que dans la jauge de Mac-Leod. 


Sur les p.menthadiènes A -2.8{U)et A -S.S{U). 


M. Dckuvre a soumis à la pyrolyse l’acétate d isopulégylo, 
[a]£j = -f- -°>69, en le faisant passer dans un tube de verre chaulfé 
à 550° et dans lequel est maintenue une pression de l’ordre de 
50 mm. Il se produit une élimination des éléments de l’acide acé¬ 
tique, et la formation, en proportions sensiblement égales, do deux 
p-menthadiènes : 

Le />-iuenthadiène A-2-8 ^9>, Kb TV) ; 17117rï° : d\ i: ’ ~ 0,833; 

MÜS» — r IMM»; r«lï l -- : — - 

a '.V. 

Le p-menthadiène A 3-8 db, Kb 7))t : IS2 0 -l8î°; <f\' s 


1 °. 

«ii.:, = 
->o 


n\\ tH 1,1876; JaJÿ' - -j l3.Y\09; [a]:,; 1 ' - | —— 


1 , 82 . 

0 , 8.71 ; 
0.93. 




La position de la double liaison sdh a été déterminée par l'action 
de l’ozone et par le dosage de l’aldéhyde et de l'acide formiques 
prenant naissance par hydrolyse. 

La position de l’autre double liaison a été déduite de mesures 
réfractométriques pour les raies C, D et F : l’exaltation de la réfrac¬ 
tion moléculaire, et celle de la dispersion moléculaire faibles dans 
le premier hydrocarbure, atteignent des valeurs notables pour le 
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deuxième, qui comprend un système de doubles liaisons conju¬ 
guées . 

Le p-menthadiène A-3.8(9) présente une anomalie de dispersion 
rotatoire naturelle. 


Société chimique de France (Section de Lille). 


Séance du 24 juin 1932. 

Présidence de M. Parisëlle, président. 

Les Hormones . 

M. Michel Polonovsëi a présenté, en une très intéressante 
conférence, une vaste synthèse de l’état actuel de la question en 
faisant ressortir toute l’importance des résultats que la physiologie 
doit aux récentes découvertes de la chimie biologique. Il a montré 
en particulier les relations qui existent entre les hormones et les 
vitamines, et qui éclairent d’un jour nouveau bien des problèmes 
de biologie. 

Sur une nouvelle méthode de dosage du fluor . 

MM. II. Herlemont et J. Délabré exposent ce qui suit : 

On sait que dans le dosage du fluor, la méthode classique par 
dégagement de F 4 Si par attaque sulfurique d’un corps fluoré en 
présence de SiO 2 comporte une cause d’erreur par défaut. Cdtte 
Cause d’erreur proviendrait, d’après différents auteurs, de la 
formation d’un oxyfliiorure SiOF ? inattaquable par SO*H 2 dans les 
conditions de l’expérience. 

Nous avons alors pensé que le remplacement de SiO 3 par le 
silicium éliminerait cet inconvénient. 

Nous avons obtenu des résultats concluants par l’emploi de 
ferro-silicium s fiches en Si, qui, contrairement & certaines variétés 
de silicium se sont révélés parfaitement attaquables par FIL 

Les résultats théoriques obtenus dans l'essai sur du fluorure de 
calcium pur, semblent bien confirmer l’hypothèse de la formation 
de SiOF 2 dans le cas de l'emploi de SiO 2 . 

Les mêmes essais effectués avec diverses formes de silice nous 
avaient donné des erreurs par défaut de l'ordre de 5 à 10 0/0. 

Sur les propriétés ferromagnétiques des oxydes prownant 

de l'hydrolyse des ferrites alcalins . 

MM. A. Girard et G. Chaudron communiquent la suite de leurs 
recherches sur les oxydes du fer : 



1932 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


999 


Les ferrites alcalins ne sont pas ferromagnétiques. On hydrolyse 
facilement les ferrites de potassium et de lithium et l’on obtient du 
sesquioxyde de fer anhydre ferromagnétique. Le ferrite de sodium 
donne, comme l'a montré van Bemmelen, un hydrate. Ce corps, 
par déshydratation à 150°, donne du sesquioxyde ferromagnétique 
(Girard et Chaudron). 

Ces faits s’ajoutent à ceux trouvés sur la décomposition du ferrite 
de glucinium par 11. Forestier, et ils permettent de supposer que 
l'acide des ferrites est l’hvdrate de l’oxyde cubique ferromagnétique 
Fe 2 0 3 . 

Contribution à ïétude de l'hydrogénation catalytique de l'oxyde 
de carbone par l'hydrogène à la pression ordinaire . 

MM. Decarrière et J. Antheaume exposent ce qui suit ; 

Au cours de cette étude nous nous proposons de relier l’activité 
de divers catalyseurs à leur structure. Nous nous bornerons à 
donner des détails de notre technique. 

1. Nous réalisons la séparation des produits obtenus en différentes 
fractions de façon à déceler rapidement et à évaluer des variations 
dans le rendement. 

2. Nous déterminons la proportion de l’oxygène de l’oxyde de 
carbone se retrouvant sous forme d’eau. 

I. —Un réoipient réfrigéré à 20* retieutdes hydrocarbures solides 
ou liquides et l’eau; des fumées riches en hydrocarbure® paraffé- 
piques abandonnent une partie de ce® carbures avec d’autre® plus 
volatils, dans un 2* récipient refroidi à —80°, le reste des fumées 
étant arrêté par tiltration sur coton de verre. 

Les prélèvements gazeux faits au-delà sur mercure contiennent, 
avec l’hydrogène et l’oxyde de carbone non transformés, du gaz 
carbonique, du méthane et, dans certains cas, de l’éthane et de 
l’éthylène; à l’aide des réactifs absorbants pour anhydride carbo¬ 
nique et hydrocarbures non saturés, nous effectuons les dosages 
correspondants et sommes alors ramenés à l’analyse d’un mélange 
d’hydrogène, oxyde de carbone et méthane avec un peu d’éthane. 
Une réfrigération par l’air liquide permet éventuellement de 
séparer à l’état solide l'éthane (qui retient des traces de méthane 
et d’oxyde de carbone) d’une phase gazeuse contenant l’hydrogène 
et la presque totalité du méthane et de l’oxyde de carbone. Il suffit 
alors d’une part de vaporiser la phase restée solide, de mesurer 
le volume obtenu et de soumettre le gaz au contrôle eudiométrique, 
d’autre part d’absorber l’oxyde de carbone de la seconde phase et 
de faire l’analyse eudiométrique du résidu. 

XI- — Pour doser l’eau condensée avec les hydrocarbures les 
moins volatils dans le I 9r récipient (récipient en pyrex taré avant sa 
mise en service), les rodages des tubes adducteur et abducteur de 
celui-ci sont adaptés à ceux d’un très court tube en V (en pyrex 
aussi) taré après avoir été garni d’une petite quantité de chaux 
sodée; la partie inférieure de ce dispositif en circuit fermé est 
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chauffée à une température suffisante (40° par exemple') pour 
fluidilier le condensai, la partie supérieure étant portée à une 
température un peu plus élevée ^50° par exemple pour éviter des 
traces de condensation d’hydrocarbures dans cette région). 

La vapeur d’eau est progressivement absorbée par la chaux 

sodée qui ne retient, élaul donnée sa faible masse, que des quantités 

infimes d’hvdrocarbures. 

*• 

Un dispositif intérieur spécial, mû magnétiquement, permet de 
créer dans le circuit fermé une circulation gazeuse qui seule peut 
assurer une rapide absorption. 


Présentation de lingots de magnésium sublimé et de magnésium 

sublimé refondu sous argon . 

MM. J. IIf.renguel et G. Chaudron présentent en séance plu¬ 
sieurs lingots de 4 à 10 kg. de magnésium sublimé dans un vide 
de l’ordre du 1/100 de mm. 

Le magnésium pur industriel contient de 0,5 à 0,1 0/0 d’impu¬ 
retés : fer, silicium, métaux alcalins, gaz; la sublimation permet 
une purification très poussée. 

Le métal condensé a un aspect fibreux; sous cette forme, il 
intéresse particulièrement les chimistes. Il convient en effet 
parfaitement pour la préparation des organo-magnésiens; sa 
grande pureté permettra, sinon de réaliser de nouvelles réactions, 
tout au moins d’améliorer les rendements obtenus actuellement. 

Dans l’industrie, il faut couler le magnésium sublimé ; les auteurs 
y arrivent en fondant le métal sous pression réduite d’argon. Ils 
présentent un lingot de 10 kg. obtenu au laboratoire par ce 
procédé. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 91. — Sur le partage des acides gras saturés entre 
l’eau et le toluène; par MM. N. de KOLOSSOWSKY et 
I. MEGÉNINE 

(15.2.1932.) 

I. Introduction. 


Le présent travail faisant suite à une série de recherches com¬ 
mencées par l’un des auteurs en 101 ldi contient l'étude expérimen- 


(1) Nicolas de Kolossowsky, 
p. 1S8 et 23i ; 191 \ 1019, t. 28, p. 
t. 9. p. 031 ; 1925, t. 37, p. 372. 


lia U. Soc. chitn. de lîelgique. 1911, t. 25. 
257 ; Un U. Soc. chi/u. de France. 1911 (.'*}, 




1932 


N. DE KOLOSSOWSKY ET I. MEGÉNINE. 


1001 


taie du partage des acides formique, acétique et propionique entre 
l'eau et le toluène à la température de 25°. Tous les liquides 
employés provenant de Kahlbaum ont été soigneusement rectiüés 
par distillation et on n’a mis en oeuvre que les fractions à point 
d’ébullition üxe. Le système étudié a été placé dans un thermostat 
chauffé à 25° jusqu’à l’établissement complet de l’équilibre entre les 
phases coexistantes. Alors on prélevait au moyen d’une pipette 
exactement vériüée une certaine quantité de l’un et de l’autre liquide 
et l'on tarait l'acide au moyen d'une solution de baryte en présence 
de l’alcool méthylique, employé à titre de dissolvant du toluène et 
de la phénolphtaléine servant d’indicateur. Le titre de la solution 
de baryte a été établi au moyen de l’acide succinique. Toutes les 
concentrations ont été exprimées en gramme-équivalents par litre 
de la phase homogène et on a adopté les désignations suivantes : 

C< : concentration de l’acide dans la phase aqueuse (couche 
inférieure) ; 

C 2 : concentration de l’acide dans la phase toluénique (couche 
supérieure) ; 

Ci 4 - Cj : concentration totale rapportée à deux litres du sys¬ 
tème hétérogène, formé de volumes égaux des deux phases coexis¬ 
tantes ; 


C 

r~: coefficient de partage trouvé ; 

C*î 

h : coefücient de partage calculé suivant une formule d’interpo¬ 
lation ou bien interpolé directement suivant la courbe correspon¬ 
dante (voir fig. 1). 


2. Partage de l'acide formique . 


Les coefücients de partage de l'acide formique entre l’eau et le 
toluène ont été déterminés à la température de 25° pour l’intervalle 
de concentrations totales de 4,4 à2.\7 molécules grammes d’acide. 
Les 22 chilfres trouvés expérimentalement donnent lieu à la courbe 1 
de la lig. i qui peut être exprimée par l’équation suivante : 


k 4SK,7 — 30,18 (C, 


- C,) 0.69H3 <C, + (V>5 



Le tableau I contient les coeflicienls de partage calculés pour des 
concentrations totales équidistantes. 
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L’extrapolation de l’équation de la courbe nous montre que le 
coefficient de partage devient égal à l’unité, c’est-à-dire les deux 
conches deviennent infiniment miscibles, quand la concentration 
totale atteint la valeur de 50,79 molécules grammes, ou bien pour 
la concentration : 


50,79 / 46,016 
2Ü00 


=. 1,16S6 g./cm 3 


qui correspond approximativement à une solution à 960/0 d'acide, 
attendu que le poids spécifique de l’acide formique pur à 90°C est 
égal à 1,2196. 


0. Partage de l'acide acétique. 


Les coefficients de partage de l'acide acétique entre l’eau et le 
toluène ont été déterminés à la température de 25° pour l’intervalle 
des concentrations de 1,6 à 17 molécules grammes d’acide par deux 
litres du système hétérogène. Pour la concentration totale de 
25 molécules grammes la surface de séparation des deux phases 
disparaît et le système devient homogène. La représentation gra¬ 
phique des résultats expérimentaux obtenus donne lieu à une cour¬ 
be^ voir fi g. 1) qui à partir de la concentration totale de 7 molécules 
grammes environ se transforme en une ligne droite inclinée par 
rapport à l’axe des abscisses. Le tronçon de la courbe, correspon¬ 
dant aux concentrations totales de 0 jusqu’à 7,27, peut être ex¬ 
primé par l’équation suivante de quatrième ordre : 

fc = 39,285— 17,944(0* + C 2 > -f 4,89(C, + C 2 ) 2 — 0,6504(C 1 4 C 2 ) 3 -f- 

+ 0,082818(0, -r 0 2 )’* r2 ) 

tandis qu’à partir de la concentration C, + C* 2 = 7,27, le coefficient 
de partage s’abaisse linéairement conformément à l'équation : 

k = 13,896 — 0,6683(0, + C 2 ) (3) 

Les coefficients de partage interpolés pour des concentrations 
totales équidistantes sont réunis dans le tableau IL 


Tableau 11. 
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23 

12,5 

12,3 

1.00 


Le partage de l’acide acétique entre l’eau et le toluène à 25° a été 
déjà partiellement étudié par Harz et Fischer (2) en 1904, mais ces 

(2} W. Hbrz et Fischer, D. ch. G., 1904, t. 37, p. 4746 ; 1905, t. 38, 

p. 1188. 
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auteurs n’ont déterminé que quelques chiffres dans le domaine des 
concentrations relativement faibles. Les valeurs numériques des 
données de Herz et Fischer doivent être considérées en général 
comme étant un peu trop élevées. 

1. Partage de l'acide propionique. 

Les coefficients de partage de l’acide propionique entre l’eau et 
le toluène ont été mesurés à la température de 25° pour l’intervalle 
déconcentrations totales de 0,28 à 1-4,8 molécules grammes d’acide. 
Pour une concentration égale à 16 environ, la surface de séparation 
des deux couches disparaît et le système devient homogène. 

La représentation graphique des données obtenues nous montre 
que lors de l’augmentation de la concentration, le coefficient de 
partage diminue d'abord brusquement à partir d'une valeur infinie ; 
ensuite pour l’intervalle des concentrations totales de 5 à 10 con¬ 
serve une valeur approximativement constante, égale à 1,15 envi¬ 
ron; puis il commence à croître lentement et pour la concentration 
totale 13 atteint un maximum relatif après lequel il décroît pro¬ 
gressivement et tend vers sa valeur limite égale à 1 qui correspond à 
la concentration totale 16 environ. En ce point la limite de séparation 
des deux phases disparaît. La marche générale de la courbe est 
représentée par la ligne 111 de la figure 1. 


Coefficients de partage 
des acides gras saturés 
entre l’eau et le toluène à 25°C. 

Echelle 

des ordonnées . 
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L’existence d’un minimum sur la courbe de partage a été déjà 
constatée une fois, notamment dans le cas de partage de l’acide 
propionique entre l’eau et l’éther (3). 

(3) N. de KolossowskY, Bull. Soc. chinu de Belgique, 1911, t. 26, p. 192. 
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Vu le caractère fort compliqué de cette courbe, celle-ci ne peut 
pas être représentée par une équation algébrique plus ou moins 
simple et nous donnons seulement dans le tableau III, les coeffi¬ 
cients de partage interpolés pour des concentrations équidistantes. 
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Les coefficients de partage de l'acide propiouique entre l’eau et 
le toluène dans le domaine des très faibles concentrations ont été 
déterminés en 1920 par Smith et Whitc (4) aussi à 25°. Ces auteurs 
ont obtenu 6 chiffres, mais ils expriment les concentrations en 
unités conventionnelles; pour réduire ces unités en molécules gram¬ 
mes par litre il faut multiplier toutes les concentrations par 0,0008. 
Ainsi nous avons obtenu par calcul les résultats consignés dans le 
tableau IV. 

Tableau IV. 
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0,0159 

0,01511 

0.000810 

18.50 
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0,0110 

0.0-4097 
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5.12 
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0.3817 

0,1003 

3,59 

3,72 


La dernière colonne de ce tableau contient les coefficients de par¬ 
tage fc interpolés suivant noire courbe et, comme on le voit, 
ils se trouvent en assez bon accord avec les données des auteurs 
cités ci-dessus. 

L’établissement des valeurs exactes des coefficients de partage 
des acides gras saturés monobasiques entre l eau et le toluène dans 
un très large domaine de concentrations a été nécessaire pour 
1 étude comparée du déplacement de ces acides par différents ions 
d'ssous, étude qui fera objet d'une autre publication. 

(Tasehkent, Laboratoire de chimie physique 
de l'Université de l’Asie moyenne » 


(4 i H. \V. Smith et T. A. Wiiitk, Journ. nf ph ys. 
p. 1953 et Lani>oi.t-Rounsteix Uotii-Sc.iihki., Phys. 
And. 2-ter Erganzungsband, 1981, t. 1, p. 407. 


tïi’iernistry* 1929. I 33, 
chem. Tabellcn , 5-1 e 
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N° 92. — Sur la transposition de Beckmann 
de la cycloheacyl-méthyl-cétoacime; 
par I. MANTA et G. PAMFIL. 

(15.4.1932.) 

Ayant entre les mains la cyclohexvl-méthyl-cétone nous avons 
pensé qu'il était intéressant de rechercher si l'oxime correspon¬ 
dante donne par la transposition de Beckmann les deux amides 
théoriquement possibles. 

En effet, d’apres Hantzsch on peut aboutir par transposition A 
un mélange des deux amides : 

J) CW'.CO.MICm et CH 3 . CO. MI. OH" <li> 

D’autre part il est admis après les travaux de Hantzsch (1) et 
ceux de Biaise et Guérin (2) que pour les cétoxiines dont l'un des 
alcovles est constitué par le méthyle, la transposition conduit 
surtout à une acétamide substituée. 

On attribue au radical méthyle la plus grande influence, entre 
tous les groupes alcovles, sur l oxhydryle de la cétoxime et de ce 
fait l’oxime de configuration anti CH 3 .C.C"Il 2n ^ 1 aurait une plus 

N.OH 

grande stabilité que l’autre oximc de forme «ryn. 

Dans notre cas l’expérience nous montre que la transposition de 
Beckmann effectuée avec CPP, ou le chlorure de benzène sul- 
fonyle conduit exclusivement à l’acétamidc substituée et que dans 
ce fait la cyclohexyl-méthyl cétoxime se comporte exactement 
comme l’oxime de la n-hexyl-méthylcétone (Hantzsch, Inc. cit .). 
Cette réaction pourrait être expliquée par le fait que la cyclohexyb 
méthylcétoxime est constituée par la forme stéréoisomère anti ou 
que la transposition, dans les conditions où elle est exécutée, 
s’effectue dans un seul des sens qu’on peut prévoir 


Pautik kxpémmkntai.k. 


La cyclohexylméthylcétone a été préparée par l’oxydation à l’acide 
chromique du carbinol correspondant et a été purifiée en passant 
par la semicarbazone (3). 

La cétoxime de cette cétone a été aussi obtenue par Godehot et 
Cauquil. On l’obtient avec de bons rendements en chauliant 21 g. 
de cétone mise en solution dans 200 cm* d’alcool avec 11,6 g. de 
chlorhvdrate d’hvdroxvlamine et 16,5 g. de carbonate de barvum. 
On chauffe à l’ébullition 8 heures, ou filtre et on réduit à un tiers la 
solution primitive. La solution refroidie dans la glace laisse déposer 
l’oxime. On lave avec de Peau pour éliminer louie trace de chlo- 


M» Hantzsch, D. ch . G., t. 24, p. ÏU24. 

12) Blaise et Gckhin, liiill. Soc. chim. |3J, l. 29, p. 121t. 
(3j Godciiot et Cacou il, t]. li., t. 186, p. 375-77. 
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rare de baryum- On recristallise dans l’alcool aqueux. Cristaux 
blancs, fVisibles à 64°-64°,5. 

Le dérivé benzoylé de l’oxime est préparé par l'action du chlo¬ 
rure de benzoyle sur l’oxime mise en solution dans de la pyridine. 
Après quelques heures on ajoute de l’acide sulfurique dilué et de 
l’éther. On agite, on sépare la couche éthérée qui séchée sur le 
sulfate de sodium anhydre, laisse, par évaporation, déposer l’ester. 
On recristallise dans l’éther de pétrole. Cristaux blancs, fondant à 
68-69°. Saponitié par la potasse alcoolique, ils donnent le benzoate 
de potassium et l’oxime. 

Analyse. ~ Subst., 0,1647 ; N, 8$ cm 3 à 16° sous 7*9,5 mm. — Trouvé : 

N 0/0, 5,54. — Calculé pour C‘ 5 H“*NO* : N 0/0, 5,71. 

Laction de Vacide chlorhydrique sur Voxime . —- La cyclohexyl- 
méthyl-cétoxime, mise en solution dans l’éther anhydre, donne avec 
l’acide chlorhydrique gazeux sec, un précipité blanc. On lave ce 
précipité avec de l’éther anhydre, on sèche sous vide. Le produit 
fond à 115-116°. Il est très soluble dans l’eau et l’alcool. L’analyse 
montre qu'on a affaire à une association de deux molécules : oxime 
et acide chlorhydrique. 

Dosage du chlore . — Subst., 0,1776 g. ; NO 3 Agw/10 10,1 cm* (méthode de 
Charpentier-Volhard). — Trouvé : Cl 0/0 : 20,17. — Calculé pour 
C B H 15 NO.ClH : Cl 0/0, 19,97. 

La transposition de Beckmann a été obtenue par l'influence de 
deux réactifs : le chlorure de benzènesulfonyle et le pentachlorure 
de phosphore. 

1° Avec C 6 H 5 .S0 3 C1. On prendra 5 g. d’oxime mise en solution 
dans 2b g. de pyridine pure et on ajoute à froid lentement 5,7 g. 
de chlorure de benzènesulfonyle. Tout est laissé quelques heures à 
la température ordinaire. On ajoute de l’acide sulfurique dilué et 
de l’éther et on agite. De la couche éthérée, séchée sur sulfate de 
sodium, on obtient par évaporation de l’éther une masse blanche. 
On saponifie la masse obtenue antérieurement par la potasse 
alcoolique en chauffant 12 heures. L’appareil est monté de telle 
sorte que les ^vapeurs de méthylamine, dans le cas où il s’en for¬ 
merait, puissent être captées dans de l’acide chlorhydrique. On 
n’obtient pas de résidu après l’évaporation de C1H à sec. Ceci 
démontre qu’il n’y a pas eu de dégagement de méthylamine. 

Dans le ballon on ajoute de l’eau et on distille à la vapeur d'eau. 
La solution qui reste et qui renferme les sels alcalins des acides 
est évaporée : dans le résidu on ne peut mettre en évidence que 
l’acide acétique. Ce fait nous montre que le produit de la transpo¬ 
sition est constitué par i’acétamide substituée. 

En effet, eu cristallisant le corps obtenu par transposition dans 
l’éther de pétrole nous obtenons un produit blanc fondant à 104- 
105°, constante qui concorde avec celle donnée par Bayer (4) pour 
la cvclohexvl-acétamide. 

Analyse. — Subst., 0,1437 g., N 12,5 cm 3 , ù 16° sous 732 mm. — Trouvé : 
X U/U, 9,78.— Calculé pour C H H ,5 XO : X U/0, 9,92. 


(4) Baykh, .4/m., t. 278, p. 104. 
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2° Pour avoir des résultats comparables il était nécessaire de 
reproduire la transposition aussi par le procédé au pentachlorure 
de phosphore, réactif qui a été le plus généralement employé pour 
provoquer la transposition de Beckmann. 

A B g. d’ oxime dissoute dans 30 cm 3 d’éther anhydre on ajoute le 
pentachlorure de phosphore, en refroidissant la solution, par petites 
portions, et jusqu’à concurrence de 10 g. de chlorure. On chauffe 
au bain-marie une 1/2 heure, laisse refroidir, décante la couche 
éthérée et la verse dans l’eau par petites portions. La couche 
éthérée est séparée lorsque toute réaction a cessé, puis lavée au 
bicarbonate de sodium et séchée sur le sulfate de sodium anhydre, 
après quoi on chasse le solvant et obtient une masse qui est traitée 
comme antérieurement. Les résultats sont les mêmes. Ces faits 
nous autorisent à dire que la transposition produit exclusivement 
la cyclohexyl-méthyNacétamide. 

(Institut de Pharmacie, Cluj, Roumanie.) 


N° 93. — Sur l’oxydation catalytique du toluène ; 

par G. CHARLOT. 


(1S.4.19S2.) 


I/oxydation catalytique du toluène est étudiée par une méthode 
dont Je principe consiste à comparer les taux d’oxygène consommé, 
de gaz carbonique formé et d'azote restant dans les gaz de la réaction. 

On utilise cette méthode pour suivre quantitativement l’influence 
de différents facteurs do la réaction : durée de contact, concentration 
et nature chimique des oxydes catalyseurs. 


L’oxydation catalytique des carbures à basse température par 
l’oxygène, avec le concours d’un catalyseur a été étudiée depuis 
une trentaine d’années. 

Sabatier et Mailhe ^1) notamment ont montré que cette réaction 
peut donner à la fois des produits d’oxydation totale et des pro¬ 
duits d’oxydation partielle. 

Woog (2) reconnut un peu plus tard que dans le cas du toluène 
il se produit de l’acide benzoïque et du benzaldéhyde en même 
temps que du gaz carbonique et de l’eau. 

Depuis lors de nombreux auteurs ont repris l’étude de cette réac¬ 
tion dans le but de délinir les conditions les plus favorables a la 
formation des produits d’oxydation partielle, sujet qui est loin 
d’être épuisé et qu’on se propose d’examiner ici de nouveau, à 
l’aide d’une méthode particulière. 


il) Sa batier et Mailhe, C. /f., 1906, t. 142, p. 1391. 
(2) Woog, C. /f., 1907, t. 145 p. 121. 
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I. Etude de la réaction par dosage des produits formés. 

Pour établir le bilan de cette réaction, on a généralement procédé 
jusqu’ici par analyse de ses produits liquides et gazeux. J’ai suivi 
moi-même cette méthode en apportant un soin particulier au pré- 
chauffage, à l'évacuation de la chaleur dégagée, etc. Malgré ces 
précautions je me suis heurté à plusieurs difficultés. 

11 est nécessaire, en effet, pour doser les produits condensés de 
la réaction que ceux-ci soient formés en quantités suffisamment 
importantes, ce qui conduit, soit à prolonger l’expérience pendant 
des heures, soit à accroître le débit et la masse du catalyseur 
employé. Dans le premier cas, le résultat obtenu n’est qu’une 
moyenne. Dans le second cas, la quantité de chaleur dégagée par 
la réaction n’est plus évacuée assez rapidement et l’expérience, 
faussée par des surchauflcs locales, devient sans valeur. 

Par ce procédé, il est très difficile de doser les produits quand le 
taux de transformation est petit. 

Enlin, les dosages sont longs et on ne peut multiplier les mesures, 
comme il serait désirable de le faire dans un cas comme celui-ci 
où tant de facteurs s'enchevêtrent qu’il est nécessaire d’accumuler 
rapidement un grand nombre de mesures pour déterminer l'in¬ 
fluence particulière de chacun d’eux. 

11. Autre méthode d'étude de la réaction. 

J’ai pensé alors à utiliser une méthode indirecte qui m’a donné 
de meilleurs résultats (RL Elle consiste, en principe, à doser dans 
les gaz sortants le gaz carbonique, l’oxygène restant, le résidu 
mesuré étant constitué par l azote, quia traversé le tube catalyseur 
sans changement. De là, on peut déduire par un calcul simple le 
volume d’oxygène disparu en oxydation partielle; connaissant la 
quantité d’azote résiduaire, nous avons un terme de comparaison 
avec le gaz introduit dans l’appareil, d’où l’on peut déduire les 
pourcentages d’oxydation totale et d’oxydation partielle. 

Description de l appareil. — L’appareil utilisé, représenté sur la 
ligure I, comporte d’une part un dispositif de mélange ; 
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Un petit compresseur réglable pour injecter l’air à des débits 
variables de quelques cm 3 -minute à 1.000 cm 3 -minutc ; 

Une soupape S pour maintenir la constance du débit ; 

Un débitomètre D ; 

Vient ensuite un carburateur C où l’air barbote dans le toluène, 
maintenu à température constante par un thermostat. 

Le mélange gazeux passe alors dans le tube de catalyse constitué 
par un tube de silice de 30 centimètres de long et 20 millimètres 
de diamètre. Il est chauffé électriquement. Une toile de cuivre est 
placée à l’entrée du tube aiin d’empêcher un retour de llamme 
éventuel. 

Le catalyseur est placé, soit dans une nacelle de porcelaine, soit 
sur un support de ponce, d’amiante ou de toute autre matière. 

Un couple thermo-électrique T, protégé par une gaine de silice, 
vient prendre la température à proximité du catalyseur. 

Le tube à dégagement est disposé en T ; à l’une de ses branches, 
on peut adapter le ballon B pour la prise de gaz, l’autre branche 
plonge dans l’eau et sert à vérifier qu’aucune dépression ne se 
produit dans l’appareil pendant la prise des gaz. 

Moyennant un étalonnage, que nous ne décrirons pas pour éviter 
d'allonger cette description, on peut avec cet appareil constituer 
des mélanges d'air et de toluène, à des titres connus à moins 
de 1 0/0 près. 

Exécution d une mesure. — L’appareil étant en régime, un échan¬ 
tillon des gaz catalysés est recueilli dans le ballon de 30 cm 3 , préa¬ 
lablement vidé à la trompe à eau. Ils sont ensuite portés sur la 
cuve à mercure et analysés par les méthodes connues. 

Quelques précautions sont à observer cependant : 1° Les gaz à 
analyser sont d’abord saturés d’humidité à 15°, de manière à fixer 
la tension partielle de la vapeur d’eau à déduire comme correction; 

2° Les tensions de vapeur des produits de la réaction sont négli¬ 
geables, sauf en ce qui concerne le toluène ; la même précaution 
que pour la vapeur d’eau est prise et la correction peut être ainsi 
effectuée. 

Calcul des taux d'oxydation partielle et d'oxydation totale. — 
Le tableau I et les graphiques correspondants I et II montrent 
comment sont calculés les taux d’oxydation à partir des mesures 
analytiques précédentes. 
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Dans la première colonne figurent les températures; 

Dans la deuxième, le volume de gaz mesuré» dont on a retranché 
le volume occupé par la vapeur d'eau ; 

La troisième colonne indique le volume observé après absorption 
du gaz carbonique. 

Le volume de l’aiote est noté dans la colonne 4. 

Dans la colonne 5, est le volume de gaz carbonique* obtenu en 
retranchant (8) de (3). 

Dans la colonne 6, le volume d'oxygène restant. Résulta ta de (4) 
retranchés de (8). 

Ensuite, on rapporte ces deux derniers volumes à 1,000 cm 3 d’air 
entrant dans l’appareil, ç esbA-dire A "90 cm3 d’aROte, Ces résultats 
figurent dans la colonne 7 pour le gaz carbonique, et dans la 
colonne 8 eu ce qui concerne l'oxygène restant. 

Dans la colonne 9 figure le volume d’oxygène qui a été nécessaire 
pour produire la quantité de gaz carbonique trouvée. On l’obtient 
en multipliant par 9/7 les résultats de la colonne 7 S d’après la 
réaction : 

C 6 H 3 CH 3 90* -y- 7 CO 3 + 4 H’O 

Dans la oolonne 40 est inscrite la somme des volumes de l’oxy¬ 
gène employé en combustion totale et de l’oxygène restant. En 
retranchant ces résultats de 210 cm 3 , volume d’oxygène par litre 
d’air, on obtient les résultats de la colonne 11, volumes d’oxygène 
disparus dans la combustion partielle, par litre d’air. 

Les colonnes \t et 13 donnent les pourcentages d’oxygène disparu 
en combustion totale et en combustion partielle. La colonne 14 
indique la somme des deux. 

Sur le graphique I les températures sont portées en abscisses, les 
pourcentages d’oxygène utilisé, en ordonnées. La combustion totale 
y est figurée en trait plein, la combustion partielle en pointillé. 

Courbes de rendement . — Les proportions d’oxygène consommé 
dans la combustion partielle ou dans la combustion totale donnent 
bien une Idée exacte de l’activité du catalyseur, mais pour con¬ 
naître les proportions de toluène totalement brûlé ou partiellement 
oxydé, il faut compléter le oalcul, en s’appuyant soit sur la réac¬ 
tion (2), soit sur la réaction (3): 


(h 

C 6 H 5 CII 3 -i 

- 9 02 

->■ 

7 CO 2 -f 4 1120 

t2i 

C R Ï1 : G!I 3 

()-’ 

i 

-> 

C' II CllO -f 1PO 

i:b 

C il 'Cil 1 | 

> 

-> 

oiico^ii + u 2 o 


On voit ici que l’oxydation totale (1) consomme 9 fut» plus 
d’oxygène pour brûler une molécule de toluène que pour l’oxyder 
en benzaldéhyde (2). 

Les pourcentages de toluène transformé sont portés dans le 
tableau I, dans la colonne 15 pour l’oxydation totale et dans la 
colonne Ri pour l’oxydation partielle calculée en benzaldéhyde. 

Dans tous nos essais, la concentration du toluène a été fixée 
à 1.000 mg. par litre d’air. Dans ces conditions, on volt que la con- 
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sommation de tout l’oxygène présent d’après la réaction (1) corres¬ 
pond à 10 0/0 du toluène brûlé et d’après la réaction (2) à 90 0/0 du 
toluène oxydé en benzaldéhyde. 

Le graphique II est construit en portant en abscisses les tempé¬ 
ratures et en ordonnées les pourcentages de toluène oxydé totale¬ 
ment (trait plein), ou partiellement (trait pointillé). L’oxydation 
totale est limitée à 10 0/0 du toluène. 

Avantages de la méthode. — Cette méthode a plusieurs avantages : 
d’une part on peut suivre l'état de la réaction à tout instant. En 
effet, la prise des gaz à analyser se fait en un temps très court, de 
l’ordre d’une demi-minute, durée pendant laquelle aucun des fac¬ 
teurs de la réaction n’a le temps de changer. 

La méthode est rapide et permet d’accumuler en peu de temps 
un grand nombre de résultats. 

Enfin, elle est sensible à de faibles taux de transformation. Ainsi, 
la disparition de 0 cm3 ,30 d’oxygène est aisément mise en évidence. 
Or, cette quantité correspond environ à l’oxydation de 4 mg. de 
toluène. 

Les résultats obtenus sont exacts à 2,5 0/0 environ. 

C’est par cette méthode qu’on a déterminé l’influence des diffé¬ 
rents facteurs de l’oxydation catalytique du toluène dont les résul¬ 
tats sont exposés dans ce qui suit. 

Quant à la nature et à la proportion des divers produits de 
l’oxydation partielle, la méthode ne permet pas de les définir; c’est 
une questiou à étudier par d’autres moyens. 


Etude des différents facteurs de Voxydation catalytique du toluène. 

A. — Influence de la durée de contact. 

L’influence de la durée de contact a été étudiée sur divers cata¬ 
lyseurs qui, d’après quelques essais préalables, se prêtaient plus 
facilement à cette étude ; MoO 3 , WO 3 , ThO 2 , Cr 2 0 3 . 

On a fait varier la durée de contact de deux façons différentes : 
1° en agissant sur le débit gazeux ; 2° en augmentant la surface du 
catalyseur; dans ce but, deux ou trois nacelles identiques ont été 
placées en série dans le tube catalyseur. 

J’ai complété ces mesures par des déterminations en tube fermé, 
ce qui revient à augmenter la durée de contact autant qu’on le 
désire. Dans tous les cas les résultats sont concordants. 

Sur le graphique III, on voit en ce qui concerne l’acide molyb- 
dique, l’influence de la variation de débit sur l’oxydation partielle. 
Les courbes (1), (2) et (9) sont relatives à des débits de 1.000 cm 3 , 
200 cm 3 et 50 cm 3 à la minute. Il apparaît que les produits formés 
sont en quantité sensiblement proportionnelle aux durées de contact. 

Dans la courbe (3), un maximum est déterminé par l’intervention 
de l’oxydation totale, qui consomme l’oxygène aux dépens de l’oxy¬ 
dation partielle. 

Une étude complète de l’influence de la durée de contact nous a 
montré que la proportionnalité des quantités de produits formés 
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aux durées de çontact n’est exacte qu’en première approximation. 

En ce qui concerne les variations de l'étendue du catalyseur j’ai 
constaté que toutes les parties n’agissent pas également. C’est 
ainsi que si l'on place à la suite les unes des autres trois nacelles 
identiques renfermant un catalyseur, sous un débit donné la pre¬ 
mière nacelle rencontrée par le gaz catalyse énergiquement la réac¬ 
tion, la deuxième beaucoup moins, la troisième pas du tout. 

Mais si nous augmentons le débit peu à peu, toutes les parties 
du catalyseur entrent en activité. 

Le même phénomène peut être observé sur le contenu même 
d’une seule nacelle. 

Si l’on opère en tube fermé on amplifie considérablement la 
durée de contact et l’on aperçoit alors des phénomènes qui n’étaient 
pas décelables sous les débits ordinairement employés. C’est ainsi 
que l’on a constaté que les courbes d’oxydation sont asymptotiques 
à l'axe des températures et que l'oxygène est consommé totalement 
en combustion partielle quand on se place à une température con¬ 
venable. 

En résumé, les quantités de produits d’oxydation partielle et 
d’oxydation totale du toluène varient comme la durée de contact 
en première approximation et entre certaines limites. 

Parmi les causes perturbatrices de cette loi, signalons : la dimi¬ 
nution de la concentration de l’un des corps réagissant, la dispa¬ 
rition de l’oxygène absorbé par l’oxydation totale aux dépens dé 
l'oxydation partielle, qui passe alors par un maximum ; la forme 
de la surface apparente du catalyseur. 

En conséquence, connaissant la courbe caractéristique d’un cata¬ 
lyseur on peut prévoir un certain nombre des modifications qu’elle 
peut subir. 

Remarque. — L’augmentation du débit n’influe donc pas sensi¬ 
blement sur la quantité absolue de produits formés dans un 
temps donné, à une température donnée. 

B. — Influence de la concentration du toluène . 

Les essais ont été effectués sur différents catalyseurs, aux con¬ 
centrations suivantes : 2.000 mg., 1.000 mg. et 100 mg. par litre d'air. 

Pour toutes les concentrations de toluène inférieures à 1.000 mg. 
par litre d’air, le pourcentage d’oxydation partielle ne peut dépasser 
uue certaine limite fixée par le manque de toluène. L’expérience 
montre que ce palier est légèrement supérieur à celui qui peut être 
calculé d’après la réaction (3) ; sans doute, dans ces conditions 
particulières, se fa.it-il de petites quantités d’autres produits. 

Au dessus de 1.000 mg. de toluène par litre d’air, la concentra¬ 
tion parait sans influence notable sur les réactions d’oxydation. 

.C. — Influence de la nature chimique du catalyseur . 

Tous les oxydes essayés, sauf B 2 0 3 , au-dessous de 150°, ont 
catalysé à la fois les réactions d'oxydation totale et d’oxydation 
partielle. 
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Le tube de silice, la nacelle de porcelaine commencent à inter¬ 
venir à partir de 450*. La ponce donne à 400° déjà 10/0 d’oxyda¬ 
tion totale. 

Les graphiques 4 à 8 résument quelques-uns des résultats obtenus 
dans les conditions suivantes : débit de l’air 50 cm 3 / minute ; 
surface du catalyseur 6 cm 2 ; épaisseur du catalyseur 8 m/m; con¬ 
centration du toluène 1.000 mg. par litre d’air. 

En général, les oxydes ont été préparés par voie humide, puis 
calcinés à 450°. 

Dans ces conditions, la courbe d’oxydation totale a toujours la 
même allure générale : une partie asymptotique à l’axe des tem¬ 
pératures, puis une montée rapide et, enfin, un ralentissement 
marqué, aux faibles concentrations en oxygène. La courbe rejoint 
asymptotiquement l’axe des 100 0/0. 

La courbe d’oxydation partielle a, en général, une allure diffé¬ 
rente ; elle monte plus lentement au début et très rapidement 
ensuite. Elle présente un maximum, déterminé seulement par le 
manque d’oxygène, consommé par la combustion totale. 

Les deux courbes sont d’ailleurs placées indifféremment l’une 
par rapport à l'autre. 

Parmi les oxydes essayés, Y 2 0 5 , WO 3 sont les plus actifs au 
point de vue de l oxydation partielle. 

APO 3 , 0 2 0 3 sont aussi très actifs, mais semblent donner d’autrea 
produits d’oxydation partielle. 

NiO, ThO 2 sont assez favorables à l’oxydation ménagée. 

Le plus grand nombre, TiO 2 , SiO 2 , Sb 3 0 3 , CdO, ZnO, GIO, 
Nd 2 0 3 , Sm 2 0 3 , Nb 2 Q 5 , Ta 2 O s , Fe 2 0 3 , les oxydes d’uranium, de 
cuivre, de manganèse, etc.,, donnent en même temps que dea taux 
appréciables d’oxydation partielle, une oxydation totale importante. 

Pour d’autres, tels que PbO, SnO 2 , TÏ 2 0 3 , La 2 0 3 , Y 2 0 3 le taux 
d’oxydation partielle est très faible. 

Enfin, quelques oxydes, tels que ceux de cérium et de cobalt, aont 
très actifs pour l’oxydation totale à des températures peu élevées. 

Je me propose de compléter cette étude en déterminant l’influence 
d’autres facteurs tels que la concentration de l’oxygène, l’état du 
catalyseur, ainsi que l’activité des mélanges d’oxydes. 

L’étude de ces différents facteurs ainsi complétée fixerait le* 
meilleures conditions d’une préparation des produits les plus inté¬ 
ressants de l’oxydation partielle, benzaldéhyde et acide benzoïque. 

(Laboratoire de Chimie générale de l’Ecole de Physique et Chimie. ! 


N° 94. — Action des an la de mangandae dana lea titragea 
acldimétriquea en préaence de méthylorange; par A. PER¬ 
RET et A. M. KRAWCZYNSK1. 

(21.4.19S2.) 


La vitesse d’oxydation de l’hydroxydo de manganèse est sufllsom- 
onont grande pour qu’au point de cïiute de la goutte do soude oaus- 
lique il se forme dans les conditions ordinaires d’agitation, assex 
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d'aride manganeux pour détruire le méthytoraiige longtemps avant 
l'obtention du point nétitrn. l'n certain nombre li’inhibiteurs permet- 
tent de réduire l'intensité do oetti» oxydation, mais parmi eeux-ci 
l’hydroquinone est le plus favorable et peut lYmpfrher totalement. 


L'application de la méthode acidimétrique (1) au dosage de 
rhexaméthvlènetétramine donne des résultats corrects même en 
présence de sels métalliques à condition que ces derniers ne uiodi— 
lient pas par leur hydrolyse les propriétés ioniques de la solution 
au voisinage du point neutre. Les sels d’acides forts des éléments 
alcalins et alcalinoterreux n'amènent en général aucune perturba¬ 
tion, surtout quand on a soin d’employer un indicateur virant pour 
un pu assez petit, comme c’est le cas lors de l'emploi du méthyl- 
orange. Les sels de manganèse bivalent ont des propriétés sensi¬ 
blement identiques à celles des alcalinoterreux comme le montrent 
les tables de Kohlrausch-Holborn, la neutralité de leurs solutions 
vis-à-vis des indicateurs colorés et leur indifférence vis-à-vis du 
mélangé iodure-iodate. 

On pouvait espérer pouvoir doser l'acidité libre dans leurs solu¬ 
tions en employant du méthylorange sans constater d'anomalie 
particulière. Pratiquement nous avons observé régulièrement une 
destruction rapide de l'indicateur dont la couleur disparaissait 
intégralement fort longtemps avant d’avoir atteint le point neutre. 
C’est une propriété générale apparaissant d’une façon tout à fait 
indépendante de la présence de l'hexaméthylènetétramine. 

Les résultats réunis sous forme de tableau ont été obtenus dans 
les conditions suivantes: on prélève un certain volume d’un acide 
fort de titre connu, on ajoute d’une part une goutte d'indicateur de 
concentration ordinaire et d’autre part 0,2 g. Cl 2 Mn.411-0 et com¬ 
plète à 100 cm 3 avec de l’eau distillée. Le titrage est effectué alors 
par de la soude Caustique n/b en agitant vivement le mélange. 


CUf 10,002 h) . 


SOUP <0,9452 ri) . 

C1CWI (1,0810 ri) . 


N0 3 II (0,8024 n) . 


Décoloration Complète après avoir ajouté 

3.5 cm 3 IIONa n/b au lieu de 48,5 cm 3 
nécessaires à la neutralisation. 

Décoloration complète après avoir ajouté 

2.5 cm 3 IIONa n, 5 au lieu <le 17,26 cm 3 . 
Décoloration après avoir ajouté 1,05 cm 3 au 

lieu de 50,37 cm 3 IIONa n 5. 

Décoloration après avoir ajouté 0,5 cm 3 au 
lieu de 40,12 cm 3 IIONa n/b. 


La destruction de la matière colorante dépend dans une mesure 
très étroite de la quantité de manganèse présente dans la solution 
et assez faiblement de la concentration de l’acide. Cette dépen¬ 
dance est résumée dans les tableaux suivants exprimant le nombre 
de cm 3 d’alcali provoquant la destruction de l’indicateur en même 
temps que les 0/0 de neutralisation correspondants. 


• fp Base, Phavm. Zeit., 1907, t. 62, p. *51 ; K. Ouvkiii Manoai.a et 
G. Rico ah ni, Annali chim Apfdicata , I9ü7, t. 17, p. 487. 
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iOiH 


S0 4 W* : 20 cm 3 S0*H* n/10-(^0 cm 3 H*04-1 goutte de méthylorange. 

Concentration de l’acide onv. n/50. 


Poids do Ci>Mn.4H*0 

Vol. HONa n/5 

0 0 

0,229 g. 

0,4 cm 3 

4 

0,114 

0,i 

4 

0,050 

0,8 

8 

0,029 

1 ,25 

12,5 

0,014 

2,6 

26.0 

* 

Tandis que pour le même 
été obtenu : 

acide à la 

concentration n/10 il a 

Poids de C1 s Mn.411 a O 

Vol. HONa n/5 

O/o 

0,043 g. 

2,86 cm 3 

6,4 

0,0216 

2,98 

6,7 

0,0108 

13,23 

29,6 

0,0054 

18,74 

32,0 


D’autre part dans le cas d’emploi d’une quantité d'acide sulfu¬ 
rique équivalent à 44,6 cm 3 HONa n/5 de concentrations nf 5, n/10 
et n/20, la destruction de l'indicateur s'est trouvée complète pour 
les 0/0 de neutralisation égaux respectivement à 2,9 ; 8,0 et 2,8, 
donc sensiblement indépendants de la concentration de l'acide en 
présence d’une quantité de Cl 2 Mn.4H 2 0 égale à 0,2 g. 

Par contre la concentration de la soude caustique comme le mon¬ 
trent les résultats suivants, est un des facteurs prépondérants dont 
dépend la décoloration. 

Solution SO'H* formée par 20 cm 3 n/l (/=0,8026)} 80 cm 3 11*0 i une goutte de niètïiylorange 



| 0,2 g. Cl ! Mn. i H*0. 


Concentrât ion 

Volume correspond. 

0/0 de 

n/5 

2,6 nj 5 

2,9 

n/10 

6,0 n/5 

6,79 

n/20 

15,42 n/5 

27,3 


Le taux de neutralisation partielle correspondant à la décolora¬ 
tion augmente quand la conceutration de l’alcali diminue. 

D’autre part, l'intensité de l’agitation exerce un effet notable. Le 
recours à l’agitation mécanique a pour conséquence de doubler et 
tripler même le taux de neutralisation partielle nécessaire à amener 
la décoloration. 

Les résultats précédents rendaient nécessaire l’examen de l'in¬ 
fluence de l’oxygène dissous dans la solution. Par éhullition vive 
sous vide et remplissages successifs avec de l’hydrogène pur on a 
observé une augmentation croissante du taux de neutralisation 
partielle coïncidant avec la décoloration. 

Le titrage est effectué avec de la soude caustique n/5 en atmo¬ 
sphère d’hydrogène sur des solutions exemptes d’air ayant la com¬ 
position suivante : 10 cm 3 SO*H 2 n/ 1 -|- 90 cm 3 H 2 0 -j-0,2 g. Cl 2 Mn. 
4H 2 0 + 1 goutte de mêthylorange. 

1° Ehullition prolongée sous vide : décoloration se produisant 
pour une neutralisation partielle de 9 0/0. 
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2° Ebnllîtion prolongée sous vide, 5 remplissages avec hydrogène 
I>U.t suivis d’élimination à la trompe. Décoloration se produisant à 

12 0 / 0 . 

'S 0 Ebullition plus prolongée sous vide suivie de 8 remplissages 
successifs par hydrogène. Décoloration se produisant à 86,1 0/0. 

Bien que nous ayons apporté beaucoup de soin à cette élimina¬ 
tion de l’air, nous ne sommes guère parvenus à dépasser cette 
limite qui est sans doute imposée par l’oxvgène dissous dans la 
soude employée au titrage. 

Le résultat cherché peut être considéré comme atteint, puisqu’on 
a. observé une augmentation du taux de neutralisation partielle 
nécessaire à la décoloration. 

Les facteurs déterminant l'apparition de cet effet sont donc d'une 
d’une part la présence d’oxygène et d'autre part la concentration 
de la soude. 

Il est naturel d'interpréter cette destruction de méthylorange par 
une oxydation dont le mécanisme serait le suivant : au point de 
chute de la soude caustique il se forme de l’hydroxyde de manga¬ 
nèse dont la durée de vie, par suite de la vitesse de difFusion insuf¬ 
fisante de l’acide est telle qu’il se transforme partiellement en acide 
rnangancux. Ce dernier dont le potentiel d’oxydation est fort élevé 
en solution acide est l’intermédiaire effectuant le transport de l’oxy¬ 
gène moléculaire sur l’accepteur formé par le colorant (2). 

Effet des réducteurs . — Cette interprétation peut se justifier par 
les effets exercés sur cette décoloration, d’une part par l’eau oxy¬ 
génée et d’autre part par une série de réducteurs. Ces essais ont 
été effectués avec des solutions présentant la composition type : 
10 cm 3 S0 4 H 2 nj i, 90 cm 3 H a O, 0,2 g. Cl 2 Mn.4H 2 0 et une goutte de 
méthylorange. On peut espérer mettre en évidence d'une façon 
indirecte la présence d’acide rnangancux en utilisant son action 
« catalasique » sur l’eau oxygénée. Nous avons vérifié au préalable 
que cette dernière n’apporte aucune perturbation dans le titrage 
acidimétrique. Par contre en présence de manganèse, l’action de 
l’eau oxygénée employée à raison de 5 cm 3 à 3 0/0 se manifeste 
comme suit: la couleur rouge de l'indicateur persiste avec son 
intensité initiale jusqu’au taux de neutralisation partielle de 66 0/0, 
ensuite elle diminue graduellement mais est perceptible jusqu’au 
virage. L’action exercée par l’eau oxygénée est sans doute une 
réduction très rapide de l’acide manganeux, Dans ces mêmes con¬ 
ditions de titrage en recourant au pouvoir réducteur de l’iodure de 
potassium, on observe en présence de CCI 4 une libération graduelle 
de l'iode en même temps qu’une disparition de la couleur de l’indi¬ 
cateur pour un taux de neutralisation de 10 0/0. 

En présence d’arsénite de sodium, la décoloration s’observe poui* 
le taux de f7 0/0, tandis qu’en présence d’acide formique il ne 
s’élève qu’à 3 0/0 pour remonter vers 15 0/0 dans le cas du formol. 

Par contre le fer bivalent employé sous la forme de sel de Mohr 
peut dans les conditions suivantes soustraire complètement l’indi- 

(2) La présence de cobalt bien que son hydroxyde absorbe de l’oxy¬ 
gène ne produit pas un effet analogue. 
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cateur à l’oxydation. Il suffit d’ajouter de 2 à 10 mg. de sel deMohr 
pour 10Ô cm 3 de solution et 10 mg. Cl 2 Mn. 1 H*0. Si on augmente la 
quantité de fer, le virage ne peut plus s’observer avec précision à 
cause de la coloration du sel ferrique tandis qu'en diminuant p. ex. 
à 1 mg., la décoloration se produit pour le taux de neutralisation 
partielle de 70 0/0. 

Le glucose à la concentration de 0,5 0/0 n’amène ce taux qu’à la 
valeur de B,5 0/0, la mannite à 3 0/0 et le phénol à 10 0/0. Les pro¬ 
duits de substitution de ce dernier sont susceptibles d’exercer des 
effets protecteurs beaucoup plus intenses. Le pyrogallôl donne lieu 
à la formation graduelle d’une coloration brune devenant la teinte 
dominante vers le taux de neutralisation partielle de 50 0/0. Cepen¬ 
dant au moment du virage la solution présente la coloration jaune 
habituelle. Lors d’un dépassement d’une à deux gouttes de la soude, 
il réapparaît une coloration brune qui est suivie ultérieurement 
d’un précipité d’hydroxyde. 

Les aminophénols exercent une action très semblable, mais les 
colorations rouge brun ou rouge violacé de leurs produits d’oxyda¬ 
tion empêchent l’observation du virage. 

Parmi les diphénols (3\ l’hydroquinone présente dans les condi¬ 
tions de ce titrage ses remarquables propriétés d’inhibiteur d’oxy¬ 
dation avec une netteté parfaite. 

Dans les conditions ordinaires de titrage avec la soude ft/5 pour 
0,1 g. Cl 2 Mn.4H-0 dans 100 cm 8 de solution, il suffît de 2 mg. d’hy- 
droquiûone pour empêcher toute oxydation de l’indicateur, soit 
d’une concentration de 2.10“ 5 g./cm 3 . Pour des valeurs mêmes nota¬ 
blement supérieures, le titrage s’effectue d’une façon fout à lait 
normale sans qu’il apparaisse de produits d’oxydation colorés. 
Cette valeur correspond à la limite inferieure car en opérant avec 
une Concentration de i.l0 -s g./cm 3 , la décoloration se produit lors¬ 
qu’on atteint le taux de neutralisation partielle de 75 0/0. 

L’ensemble de ces observations établit le bien-fondé de lliypo- 
thèse faite pour Interpréter la décoloration de l’indicateur qui est 
sans aucun doute le résultat d’une oxydation catalytique. Il a lieu 
de rappeler Ici que Lunge (4) signale déjà la destruction du méthyl- 
orange par l’action oxydante de l'acide nitreux, lors du titrage de 
l’acide sulfurique eu présence de nitrites. 

En résumé la présente étude permet de conclure que le cation 
manganèse peut jouer le rôle de catalyseur d’oxydation du méthyl- 
orange dans les titrages acidîmétriques en se transformant d’une 
façon transitoire à l’état d’acide manganeux. 

La présence de petites quantités de réducteurs dans la solution 
est susceptible de réduire son activité catalytique, mais c’est incon- 


(3) Le titrage en présence de pvrocatéchine s'accompagne d’une colo¬ 
ration rouge brun pour passer lors de l’obtention du point neutre au 
vert foncé d’une façon tout à fait nette. Par contre en présence de 
résorcine même à la concentration de 0,5 0/U, on observe la disparition 
nette de la coloration de l’indicateur longtemps avant le point neutre 
et en s’en approchant apparaît une teinte brune. 

(4) Lunge, Z. angew . Chem., 1903, p. 003. 
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testablement l’hydroquinonequiexerce l’effet inhibiteur le plus par¬ 
fait. Sa présence en traces rend très facile le dosage de l'acide libre 
pouvant accompagner les sels de manganèse. 

(Ecole supérieure de Chimie de Mulhouse.) 


N° 95. — Mécanisme chimique de la sulfatation dea 
deux plaques de l'accumulateur au plomb ; par Ch. FÉRY. 

(22.4.1932.) 

Les seuls produits qui peuvent prendre naissance dans l’accu¬ 
mulateur au plomb sont : 

1° à la négative : 

Spongieux. 

Correspondant au sous oxyde Pb 2 0. 

Correspondant à l’oxyde Pb<). ♦ 

2* à la positive : 

i 

| Tous deux inattaquables par S() 4 II 2 . 

• Transformés par SO 4 !! 2 en un mélange de PbO 3 et SO'Pb, 
Transformé en S0 4 Pb par l’électrolyte. 

a) Sulfatation de la négative. 

Pendant les périodes de repos, le plomb spongieux est lentement 
attaqué par l’électrolyte d'après la réaction : 

2Pb + SOH 2 = S() l Pb 2 + 11 2 ,1) 

Superficiellement, le sulfate ploinbeux passe à l’état de sulfate 
plombique blanc par les traces de produits oxydants dégagés par 
la positive, ou par l’oxygène de l’air dissous dans l’électrolyte, sui¬ 
vant la réaction : 

S()*Pb 2 + O + SOW = 2 S0 4 Pb f H 2 0 (II) 

pendant que le centre des pastilles garde la couleur noire carac¬ 
téristique du sel plombeux. 

Pendant la décharge, ces réactions sont accélérées par suite des 
ions SO 4 reçus par cette plaque et qui donnent la réaction : 

SO 4 + 1120 = SOH 2 + O (111) 

Si les positives sont prépondérantes en poids, et si la décharge 
se poursuit après le crochet final (l v ,80 aux bornes de l’élément), la 
sulfatation peut être plus profonde et la réaction (Il)peut se produire. 

II en est de même si, après décharge à 1,80 volt, l’accumulateur 
est abandonné au repos. 

b) Sulfatation de la positive. 

Pendant la période du repos, les négatives sont toujours le .siège 
d’un dégagement lent d’hydrogène se produisant d’après la réac- 


Pb 

SO*Pb 2 

SO‘Pb 

Pb 2 0 5 

PbO 3 

PbH) 1 

Pb 3 0 4 

PbO 
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tion (l). Or, j’ai démontré (1) que le superoxyde noir électrolytique, 
qui constitue la matière positive chargée, est endothermique et 
facilement réduit par l'hydrogène en PbO 2 plus stable. 

Il n’est donc pas étonnant que la surface de la positive, placée 
très près de la négative, siège de ce dégagement, soit transformée 
en oxyde puce PbO 2 , comme la couleur des plaques le montre 
d'ailleurs. 

Si à ce moment on fait débiter l’élément, c’est cette surface déjà 
réduite partiellement qui travaille le plus, et on conçoit qu’elle 
puisse atteindre le degré de réduction correspondant au minium. 

Il y aura à ce moment attaque superficielle de la positive et la 
réaction suivante se produira : 

Pb^P -f 2SO*H 2 = 2S(PPb + 2H 2 () | PbO 2 
peut être même : Pb 2 () 3 -f- SO'H 2 — SO s Pb PbO 2 -j H 2 0 

Par suite du remplacement de l’oxygène par le radical S0‘, la 
porosité superficielle de la positive se trouve diminuée et, lors de 
la charge suivante, l’oxygène dégagé dans les couches profondes 
tend à décoller la couche superficielle pour se dégager (Levier 
gazeux, comme l’a si bien dénommé PicouL 

De cette sulfatation superficielle des positives, résultent les 
chutes de matière active positive, qui constituent les boues 
(mélange de S0 4 Pb et PbO 2 ) déposées au fond des bacs et qui sont 
la cause de la diminution lente avec le temps de la capacité des 
positives. 

De leur côté, les négatives donnent lieu aussi à un abaissement 
de capacité par suite du fait qu’une partie du plomb spongieux 
s’est transformé en S0 4 Pb, isolant et très peu soluble, et qui ne 
prend plus part aux réactions de charge et de décharge, tandis que 
le sulfate plombeux noir S0 4 Pb 2 est conducteur et facilement 
réductible, ainsi que je l’ai démontré autrefois (2). 

Ces deux défauts de l’accumulateur du plomb sont évités par un 
cloisonnement convenable empêchant les échanges gazeux enlre 
les deux plaques, et s’opposant aussi à l'action de l’air sur les 
négatives (Accu Féry-Carbone) construit par la Société « Le Car¬ 
bone » (3). 


il) Recherches sur le fonctionnement chimique de l’accumulateur an 
plomb {Dali. Soc. chim , 1919, t. 25. p. 223;, et Théorie chimique et fonc¬ 
tionnement physique de l’accumulateur au plomb, Reçue Gén. de 
Uélectricité. 1917, t. 1, p. 10 et Bull. Soc. franç. des électriciens (3>, 1919, 
L 8, n“ 77. 

'2 Bu U Soc. chim., 1919, t. 25, p. 223. 

(3; Kn plus de ses qualités de bonne conservation et de non sulfata¬ 
tion déjà signalées par M. Revnaud-Bonin (Sur la conservation des 
accumulateurs, Reçue Générale de VElectricité, 4 avril 1981, t. 29, p. 581- 
53ôi, la pratique a démontre à plusieurs Compagnies de Chemins de 
fer, que ce nouvel accu ne demande pas des additions d’eau distillée 
aussi fréquentes pour compenser l’évaporation, que les modèles ordi- 
dinaircs. Ce fait résulte de l’absence de sulfatation des plaques au 
repos qui ne donnent pas lieu à une dilution anormale de l’électrolyte 
et lui conserve ses propriétés hygrométriques. 
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N° 96. — Sur un dispositif simple, aspirateur des vapeurs 
corrosives ou inflammables au laboratoire 

par M. Ch. O. GUI LL A U MIN. 

(22.4.1931.) 


La protection des poumons du personnel de laboratoire, comme 
celle des instruments métalliques contre les vapeurs corrosives, 
constitue un problème qui est souvent diflicile à résoudre, surtout 
lorsqu’on ne dispose pas d’un nombre suffisant de sorbonnes bran¬ 
chées sur des cheminées présentant une aspiration naturellement 
ou artificiellement efficace. Et ceci devient un sujet d’impérieuse 
nécessité lorsque des destructions de substances organiques à 
l’aide de mélanges acides, toujours employés en excès, obligent 
l’opérateur à envoyer dans l’atmosphère de grandes quantités de 
ces acides; mais le problème n’en est pas plus facilement résolu 
parce qu’à moins d’être spécialement construites et en admettant 
que leur tirage soit réel, bien peu de corps de cheminées résistent 
longtemps à cette action. Je me suis préoccupé de cette question 
depuis les années où, débutant dans la carrière, l’installation trop 
sommaire du laboratoire auquel je collaborais m’obligeait alors à 
respirer en atmosphère corrosive toutes les fois qu’une opération 
analytique m’amenait à volatiliser quelques gouttes d’acide nitrique 
ou sulfurique. J’ai bien connu, lors de sa publication, le dispositif 
de Bloor (1) constitué par la partie supérieure.d’un exsiccateur de 
llempel reiiée à un llacon laveur et à une trompe ; mais même 
réservé aux opérations microanalytiques, les seules du reste pré¬ 
vues par son auteur, ce système s’est montré à l’usage d’une eflica- 
cité médiocre. 

Après avoir cherché sans succès à combiner diverses formes de 
cloches reliées à des appareils d’aspiration, j’ai fini par adopter le 
dispositif suivant, beaucoup plus simple et qui malgré cela, m'a 
donné depuis près de trois ans toute satisfaction, en particulier 
dans la minéralisation du sang, des tissus, etc., sous l’action des 
mélanges nitro-perchloriques avec ou sans acide sulfurique. Cette 
technique dont le principe a été indiqué par Kahane et ses collabo¬ 
rateurs, a de nombreuses applications en biologie, niais offre par 
contre l’inconvénient d’être productrice de vapeurs hautement cor¬ 
rosives pour l’entoUà'age ; j'ai pu grâce à ce système aspirateur 
réduire à néant cet inconvénient. 

Ce dispositif, pour lequel le cliché ci-contre tient lieu d’explica¬ 
tions détaillées, est constitué par un llacon de 2 ou 3litres à 2 tubu¬ 
lures (2) ; l une d’elles, par un raccord à l’émeri, est reliée à une 
trompe à eau non métallique, à ajutages un peu spéciaux ; l’autre 
tubulure porte un tube assez large, raccordé également à l’émeri, 
ne descendant qu’aux deux tiers du flacon et surmonté d’une par¬ 
tie sphérique dans laquelle on a ménagé une ouverture orientée à 


(1) Bloor, Bull. Soc. Ghitn. biol.. 1921, t. 3, p. 'là!. 

(2) Lue fiole à vide conique ne rendrait pas les mêmes services. 
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45° sur l’horizontale. Cette ouverture porte un rebord intérieur qui 
empêche les condensations acides effectuées dans la sphère de 
retomber hors de l’appareil protecteur. Le llacon est rempli jusqu'au 



premier tiers d’un liquide neutralisant qui, au début de son usage, 
ne couvre donc qu’à peine l’extrémité du tube pour ne pas fournir 
trop de résistance au courant d’air. 

Pour l’usage on fait pénétrer dans la sphère l’extrémité du tube 
(ou du col s’il s’agit d’un ballon) ceux-ci étant remplis des substances 
à minéraliser et des mélanges acides. Le fond de ces récipients est 
posé sur une toile métallique chauffée par un dispositif quelconque 
sans qu’il soit nécessaire de les maintenir autrement, grâce au poids 
du flacon qui assure à l’ensemble une stabilité suflisante. Pendant 
l’opération, on règle la vitesse d’aspiration de la trompe d'après 
l’intensité du dégagement des vapeurs et l'on réussit toujours à 
éviter toute sortie des gaz vers l’extérieur, sauf au cas de petites 
déflagrations ; l’intervalle laissé entre le col de ballon et la calotte 
sphérique joue alors le rôle d'un dispositif de sûreté. 

L’efficacité de cet aspirateur est assez puissante pour qu’avec un 
appareil de faibles dimensions, on ait pu effectuer de nombreuses 
destructions de sang, tissus, matières alimentaires, en présence de 
50 cm 3 de mélanges acides perehloriques sur une table de labora¬ 
toire sans que personne ne s’en trouve incommodé dans le voisi¬ 
nage immédiat. Sous l’action du courant d’air qui refroidit la 
sphère, une bonne partie des vapeurs se condense dans celle-ci et 
va se neutraliser à l'état liquide avec la solution du flacon; le reste 
en presque totalité est absorbé au cours du bouillonnement intense 
produit par l’air et il ne passe dans la trompe qu'une petite fraction 
qui, n’atteignant les tuyaux des canalisations d’évacuation que 
diluée dans une grande masse d'eau, n'a donc sur ces tuyaux 
qu’une action corrosive réduite à l’extrême. 

Bien entendu, des dispositifs sont prévus pour s’adapter à des 
ballons plus considérables que celui indiqué sur le cliché, qui est 
un Kjeldahl de 100 cm 3 , mais il n’est pas recommandable de recher* 
cher l’emploi de sphères largement ouvertes si l’on n’utilise que de 
petits ballons ou tubes. La protection est meilleure quand ils sont 
assez étroitement encapuchonnés. Déplus un dispositif existe dans 
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lequel la sphère est traversée par un tube efülé surmonté d'un petit 
entonnoir permettant d'effectuer des additions ultérieures de liquides 
dans le ballon sans rien déranger du système; ceci s’applique par¬ 
ticulièrement aux opérations toxicologiques. Enfin plusieurs aspi^ 
rateurs peuvent être montés sur la même trompe. 

Dans sa forme la plus simple, hormis les minéralisations perchlo- 
riques effectuées dans le but du dosage sur uu échantillon biolo¬ 
gique du calcium total (3), des autres alcalins ou aicalino 
terreux, du phosphore total, du soufre total, l’aspirateur 
m’a rendu de grands services dans le dosage de l’azote selon 
Kjeldahl, en évitant de répandre dans le laboratoire les émanations 
sulfureuses toujours si désagréables à supporter, tout en me per¬ 
mettant de surveiller de près l’opération, et sans que des pertes eu 
azote aient été constatées par son emploi. La solution neutralisante 
du flacon est alors de la lessive de soude ordinaire, diluée environ 
à 1/4 ; dans les autres cas j’ai utilisé de préférence l’ammoniaque 
du commerce, également diluée. Cependant, si cette dernière a 
l’avantage de mieux absorber les vapeurs nitrique et perchlorlque, 
elle provoque peu à peu dans la trompe la formation d’un dépôt de 
carbonate calcique qui en diminue le rendement, et qui est parfois 
précédé daps le tube adducteur d’un dépôt cristallin de sels ammo¬ 
niacaux, si la vaporisation acide 4 été très rapide. On se débarrasse 
des ups et des autres 41a fin de l’opération par un lavage à l’acide 
chlorhydrique dilué. 

L’aspirateur, avec sa paroi froide et son courant d’air, constitue 
un appareil à distiller rudimentaire et contribue à accélérer dans 
ces opérations le départ de l’eau qui précède la véritable action des 
acides concentrés. Eu d’autres cas son emploi m’a aidé à pratiquer 
sans danger l’évaporation rapide de solutions alcooliques ou éthé- 
rées, problème parfois gênant lorsqu’on ne veut ni perdre son temps 
à monter un appareil distillatoire, ni courir le risque de voir flam¬ 
ber dans une capsule une solution dont le résidu est précieux. 

Les limites qu’ou peut assigner au volume des liquides inflam¬ 
mables ainsi éliminés ne sont fournies que par les règlements de 
police concernant l’envoi aux égouts de matières inflammables 
parce que dans ce cas, on ne peut guère compter que sur une con¬ 
densation très incomplète des liquides entraînés (i). 

'Laboratoire de l’auteur, 4, rue Uioher (9*j. 

N*97* — Posage du radium dans les substances insolubles; 

par Adrien KARL, 

(25.4.1932.) 

Le dosage du radium se fait ordinairement par la méthode de 
l’émanation indiquée par M 1 ** Curie en 1910. 

(3) Ch O. ütrtLkAumN, #hLI, Sqc< Chim- biologique y 1932, t. U, p. 35. 

(4) Les divers modèles de ces aspirateurs se trouvent à Paris aux 

Etablissements Lhune, rue du Cardinal Lemoine (5-), et aux Eta¬ 

blissements Nbvhu-Fontainh, 20, rue Gay-Lussac (5'). 
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Le radium, le thorium, l'actinium dégagent d’une façon continue 
et spontanée des gaz radioactifs que l'on nomme émanations. 

L’activité de ces gaz disparaît eu peu de temps et suivant une 
loi exponentielle, en engendrant de nouveaux corps radioactifs. 

La vie moyenne des émanations de thorium et d'actinium n’est 
que de quelques secondes; celle du radium est de 5,55 jours. 

11 est possible de doser le radium par la mesure des rayonne¬ 
ments de sou émanation en connaissant la loi de l'équilibre de ces 
deux corps et ia loi de désintégration de l'émanation. 

Pour effectuer un dosage on amène le radium en solution par une 
méthode convenable. 

On introduit dans un barboteur cette solution de radium à 
doser, on y fait passer un courant d’air qui a pour effet d’entraîner 
l’émanation contenue. On ferme avec soin l’appareil en notant 
l’heure et le jour. Au bout d’un temps plus ou moins long (que 
l’on estime d’après une évaluation approximative de la richesse de 
l'échantillon), on relie le barboteur à un condensateur formé par 
un cylindre métallique étanche et une armature intérieure isolée 
électriquement, elle-même en communication avec un électroscope 
de mesure. Après avoir fait le vide dans le cylindre, on aspire 
lentement l'émanation nouvellement formée, en faisant passer de 
l’air dans la solution. On ferme les robinets du cylindre et l’on 
attend que, par suite de l’évolution radioactive, l’activité induite 
atteigne une valeur telle que le courant soit maximum. On mesure 
alors la vitesse de décharge de l’électroscope. 

La méthode de mise en solution de la matière varie suivant sa 
nature chimique. 

Ordinairement on utilise des solutions aqueuses de sels alcalino- 
terreux radifères. Les nitrates et les chlorures sont le plus souvent 
employées. 

Si la matière n’est pas un de ces sels ou qu’elle n’est pas soluble 
directement dans l’eau ou dans C1H ou NO a H, elle doit être sou¬ 
mise à un traitement plus ou moins compliqué, qui a pour but de 
la ramener dans l’état de sel soluble. 

Voici par exemple une méthode qui donne de bons résultats 
avec des minerais primaires du genre niobate d’urane tels que 
l’euxénite ou la betaflte de Madagascar. 

Un à deux grammes de minerai sont humectés dans une capsule 
de platine avec une solution de chlorure de baryum. La capsule est 
chaulfée au bain-marie jusqu’à sec. On y ajoute 10 à 12 grammes de 
bisulfate de potassium et porte à fusion au rouge: après attaque, 
reprise par l’eau et désagrégation, on fait bouillir, puis on laisse 
au bain-marie pour rendre le précipité plus compact. La matière 
est filtrée. La liqueur est rejetée, ou utilisée pour le dosage de 
l’uranium. La partie iusoluble est lavée pour éliminer le plus pos¬ 
sible des sulfates soiubles. Le liltre est séché, calciné et pesé. 

Le produit de la calcination est pulvérisé au mortier d’agate, 
puis pesé et fondu au creuset de platine avec un mélange de carbo¬ 
nates de Na et de K. On reprend par l’eau. Les carbonates et les 
oxydes insolubles sont filtrés, lavés à l’eau bouillante et dissous dans 
l'acide chlorhydrique purifié par addition d’un peu de chlorure 



1932 


A. KARL, 


1025 


debaryum. Les acides rares (acides niobique et tantalique) restent 
insolubles (1); ils sont lavés. Les eaux filtrées sont mises dans un 
barboteur pour le dosage du radium par la méthode de l'émana¬ 
tion. 

♦ 

* * 

Une excellente méthode de dosage de ces minerais a été publiée 
en 1925 par M"** Curie (2). Elle consiste à attaquer le minerai fine¬ 
ment pulvérisé et mélangé intimement avec du sulfate de baryum, 
par 6 ou 8 fois son poids de bisulfate de potassium. Après refroi¬ 
dissement, on reprend par l’eau et on filtre. Le précipité qui con¬ 
tient le sulfate de baryum radifère et les acides rares est lavé, 
détaché humide du filtre et traité par l’acide fluorhydrique dilué, 
dans une capsule de platine. Les acides rares entrent facilement en 
• dissolution, laissant insoluble le sulfate de baryum radifère. 
Comme un peu de radium peut rester dans la liqueur, ou y ajoute 
du chlorure de baryum et de l'acide sulfurique, le sulfate qui pré¬ 
cipite contient tout le radium qui reste à recueillir. Les sulfates de 
baryum-radium sont transformés en carbonates par ébullition avec 
une solution concentrée de carbonate de sodium. Après lavage, les 
carbonates alcalino-terreux sont dissous dans l’acide chlorhy¬ 
drique étendu et cette dissolution concentrée est introduite dans 
un barboteur. On dose ensuite par la méthode habituelle qui a été 
décrite précédemment. 

Il est nécessaire de s’assurer que le résidu de l'attaque au bisul> 
fate est inactif, ainsi que le résidu de l'évaporation de la solution 
fluorhydrique. Le carbonate de baryum radifère doit être complè¬ 
tement soluble dans l’acide chlorhydrique dilué. 

La méthode permet de faire les dosages sur 1 à 2 grammes de 
minerai, et de déterminer facilement à i 0/0 des teneurs de 10' 6 à 
10" 8 de radium par gramme de minerai. Ces résultats ne peuvent 
être obtenus avec la méthode précédente, cependant beaucoup plus 
longue à cause des filtrations et des lavages. 

Cette méthode n’avait pas été publiée lorsque ces études ont été 
entreprises. 

* 

* * 

Comme l’industrie exige des essais rapides qui, à défaut d*iine 
grande précision, doivent donner des résultats comparables et que 
les analyses puissent être exécutées par des aides de laboratoire, 
j’ai cherché à élaborer une méthode qui n’exige pas de séparation 
chimique, elle est basée sur les considérations suivantes t3> : 

Le bisulfate de potassium attaque par fusion les minerais pri¬ 
maires de Madagascar, il dissout également en petite quantité le 
sulfate de baryum. Le produit maintenu en fusion est parfaitement 

(1) S'ils sont très abondants, ils sont traités une seconde fois par 
usion au carbonate sodico-polassique. 

(2) Cühik, C. R.y 19 janv. 192Ô, t. 181, p. 2oS. 

(3ï A. Kakl, C. R-, 19 nov. 1923, t. 177, p. 1030; Bull. Soc. chirn. y 1921, 

. 35, p. 453; Bull. Mines Madagascar, 1924, p. 142. 

soc. chim., 4 e séb., t. li, 1932. — Mémoires. 
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limpide si le minerai ne renferme pas de silice ; il peut abandonner 
l’émanation du radium par entraînement à l’aide d'un courant 
d’air comme cela est pratiqué ordinairement sur les solutions 
aqueuses (4). Il n'est pas possible d’utiliser ce produit fondu à la 
, mesure du radium, parce que son point de fusion élevé exigerait 
l’emploi de barboteur de quartz, mais aussi parce que les vapeurs 
de SO 3 détérioreraient rapidement les condensateurs métalliques 
ainsi que les pièces isolantes des appareils de mesures électriques. 

Pour abaisser le point de fusion de la matière on utilise un 
mélange de sulfates alcalins de composition voisine d’un eutec- 
tique. Comme par exemple un mélange de ; 

SOK 2 42,4 0/0 S O'‘N a 2 30,7 0/0 SCMLi 2 26,8 0/0 

dont le point de fusion est de 400° environ. 

La pratique des mesures se fait alors par le mode opératoire 
suivant : 

La matière (betalite, euxénite ou autres minerais analogues, ou 
encore sulfates radioactifs obtenus en cours de fabrication) est 
très finement pulvérisée au mortier d’agate. On en pèse J gramme, 
par exemple, dans une capsule de platine tarée. 

Le minerai est traité par quelques centimètres cubes d’acide 
flnorhydrique et quelques gouttes d’acide sulfurique. Il se produit 
un échauffement. L’élimination de la silice se fait au bain-marie, 
puis on évapore l’excès d’acide au bain de sable en chauffant jus» 
qu’à siccité. 

On y ajoute 10 grammes de bisulfate de potassium et l’on chauffe 
en maintenant la flamme par-dessus, ce qui évite la mousse et les 
projections. On termine l’attaque en chauffant la capsule par le 
fond. La température est élevée progressivement jusqu’au rouge; on 
élimine ainsi la majeure partie de l’anhydride sulfurique. On arrête 
le chauffage lorsque les fumées deviennent peu abondantes. 

Après refroidissement, on ajoute 3 grammes de sulfate de sodium 
et 2 grammes de sulfate de lithium desséché. La capsule est 
chauffée à nouveau jusqu’à fusion complète de la masse, que l’on 
agite pour la rendre homogène. 

On laisse refroidir dans un dessiccateur garni d’acide sulfurique. 
Généralement le produit de la fusion se détache d’un seul bloc de 
la capsule. Il est bon de la recouvrir d’un verre de montre avant 
que la masse soit complètement refroidie, parce qu’il peut arriver 

(4) Le dosage du radium dans les matières en fusion a été publié par 
J. Joly [Phil. Mag vol. XXII {6]. p. 134). L’auteur fait fondre des roches 
avec des carbonates alcalins, des borates alcalins, ou de l’acide borique, 
dans un creuset de platine entouré d’un four électrique spécial, qui 
permet la fermeture étanche du creuset. L’émanation est entraînée par 
les gaz qui s’échappent de la masse pendant la fusion, elle est extraite 
par aspiration et entraînée dans un condensateur de mesure. 

Ce mode de dosage a été appliqué à la mesure du radium dans les 
roches et en particulier les silicates. L’opération est faite directement 
sur la roche pulvérisée, sans fusion préalable. L’autear n’indique pas 
que deux dosages successifs puissent être faits sur la même prépa- 
sation. 
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qu'elle se brise et que de petits fragments soient projetés hors de 
la capsule. Celle-ci est pesée à nouveau. On introduit une partie 
aliquote de la matière fondue, dans le tube pyrex qui doit servir 
de barboteur, auquel sera adapté un bouchon de caoutchouc por¬ 
tant un tube plongeur et un tube de dégagement en verre pyrex. 

Les dimensions du barboteur sont : 


Tube extérieur. 


Tubes intérieurs. 


Diamètre extérieur 

— intérieur. 

Longueur. 

Diamètre extérieur 

— intérieur. 


20 mm. 

n 

200 


4 

3 


Les deux tubes intérieurs sont légèrement recourbés au-dessus 
du bouchon. 

On fait fondre le produit en chauffant modérément le tube On 
emploie un petit four électrique, constitué par un enroulement de 
5 mètres de ül de nichrome de 0,5 mm. de diamètre, sur un vase 
de pile en porcelaine. Le tout est noyé dans le kieselguhr et 
enfermé dans une boite de fer. 

Lorsque la matière est fluide, on fait passer le courant d’air qui 
entraîne l’émanation. Après une demi-heure, les tubes de verre sont 
scellés à la flamme. On laisse refroidir en inclinant le tube. Après 
une durée d’accumulation convenable, le tube de dégagement est 



Appareil utilisé pour le dosage du radium 
dans les substances insolubles. 


relié à une colonne de chaux sodée de 100 mm. de hauteur et de 
10 mm. de diamètre qui est en communication avec le cylindre 
condensateur de mesure, où l’on a fait le vide. 

La matière est chauffée à nouveau jusqu’à fluidité convenable, 
les pointes brisées et l’émanation entraînée par le courant d’air 
provoqué par l’aspiration, que l’on règle en agissant sur le robinet 
du cvlindre. 
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Les résultats obtenus sur un échantillon de sulfate de baryum 
radilere renferment 18,4 de radium par tonne a donné: 


I . 18,9 I 

II . 48,5 < moyenne : 48,69 

iil. 48,5 ( 


Sur des échantillons de betafites de Madagascar on a fait quatre 
séries de dosages qui ont donné les résultats suivants : 


Echantillons . 

1 

h 

III 

Dosait* I .. 

Cl 

30.2 

52.07 


r>s.i 

38.3 

50,0 

si 

57.8 

58.0 

'.7,3 

- A . 

58,3 

58.-2 

51,4 

Mo vi ti nos. 

* 

58,H 

58,57 

50,34 

Kit ou r 0/0 . 

5,î-l 

1,7 

0*48 

<>> 
4 < MW 


en rejetant le 3* résultat. 


La précision que I on obtient ainsi est suffisante pour une 
méthode d’analyse rapide. 

Pour préparer un barboteur renfermant un produit destiné au 
dosage, il faut environ deux heures après lesquelles il sera néces¬ 
saire de laisser l’émanation du radium s’accumuler pendant un 
temps suffisant pour pouvoir l’entraîner dans un condensateur et 
elléctuer la mesure. 

Le mélange de sels qui a été indiqué ci-dessus, dissout les sul¬ 
fates alcalino-terreux qui peuvent ainsi être utilisés directement au 
dosage du radium. Cependant leur solubilité est faible (2,86 0/0 
pour SO s Ba\ aussi ce mode opératoire est-il limité à des produits 
dont la teneur en radium est relativement élevée. 

Les chlorures alcalins, par contre, dissolvent et réagissent, lors¬ 
qu’ils sont en fusion, sur les sulfates alcalino-terreux. Ceux-ci sont 
d'autant plus solubles que la température du bain est plus élevée. 
Il est possible de réaliser des réactions du genre de la suivaute : 


2ClNa + SO J Ba = SOW + Cl 2 Ba 


Le produit de cette réaction maintenu à une température conve¬ 
nable est limpide et très mobile. Comme dans le cas des sulfates, 
on ne peut Tutiliser au dosage envisagé, î\ cause de sa forte tension 
de vapeur, et du départ de fumées, qui mettraient rapidement 
hors d'usage les appareils de mesure. Son point de fusion élevé 
exigerait également l’emploi de récipients de quartz. 

En substituant à un sel simple un mélange équimoléculaire 
(correspondant sensiblement à l’euteetique) de chlorures de sodium, 
de potassium et de lithium, qui se solidifie à 185°, on peut opérer 
dans le verre de Pyrex dans les mêmes conditions qu’avec les sul¬ 
fates. Ce mélange dissout rapidement le sulfate de baryum. On 
peut obtenir une solution contenant 86 0/0 de ce sel, qui se solidifie 
à 495°. Chauffée vers 52l)-5 10° elle n’émet pas de vapeurs. A cette 
température elle est limpide, sa fluidité est convenable pour que 
l’émanation puisse être entraînée au moyen d’un courant d’air. 
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Par refroidissement la matière se trouble, puis se contrarte, devient 
opaque et se détache du tube de verre (5). 

Le dosage du radium dans cette solution peut être effectué sur 
<les sulfates alcalino terreux, sans aucun traitement chimique. On 
opère de la façon suivante : 

On place dans un barboteur en verre Pyrex le chlorure triple 
préparé à l’avance; on y ajoute le sulfate à doser, en quantité telle 
que la proportion de 36 0/0 dans le mélange ne soit pas dépassée 
et on porte à fusion. On utilise le barboteur comme à l’ordinaire. 

On a obtenu les résultats suivants sur des sulfates de Ba-Ra 
obtenus au cours de traitements industriels, en opérant sur des 
quantités variant de 2 g. à 0,o g. : 


Teneurs en R. r i pin* tonne. 

ta 

iS, \ 

180 

1 r * mesure. 

13.0 

58 

190 


i:»,o 

4s.:i 

1*8,2 

S* - . 

ta 

18,.i 

tHil 

4" - . 

10,1 

48.1 

180,0 

Mowiiih' . 

15.9 

48.2 

188.17 

Knvur 0,0. 

0.0 

0,1 

1,17 


Ces résultats sont plus concordants que ceux qui ont été obtenus 
par la méthode précédente. 


N° 98. — Action du {ai carbonique sur le baryum à la 

température ordinaire 
par M. Paul REMY-GENNETÉ. 

(80.4.1932.) 


S’il est vrai que l’on peut pratiquement conserver du baryum dans 
une atmosphère de gaz carbonique sec ainsi (pie l'a conseillé t.uinlz, 
il y a cependant attaque superficielle du métal par ('O*; ainsi que le 
montre ce travail, si l’on veut conserver le baryum tout à fait pur il 
faut donc le laisser dans le vide ou dans une atmosphère d’argon. Le 
baryum ainsi conserve reste d’un beau blanc brillant. 


Le baryum métallique obtenu par sublimation lente sur un corps 
froid ainsi qu’on opère dans le procédé Guntz, par exemple, est 
extrêmement altérable et se ternit rapidement à l’air. Il peut même 
s'enflammer quand on ouvre l’appareil. Pour éviter cet accident, 
Guntz (L conseille de mettre rapidement le baryum dans une atmos¬ 
phère de gaz carbonique sec. Dans ces conditions le baryum peut 
être conservé indetiniment. 

E. Rinck, ayant eu à préparer du baryum en quantité importante, 
remplissait, à chaque distillation, son appareil avec du gaz carbo¬ 
nique provenant d’une bouteille de CO 2 liquide du commerce ; or, 
il constatait, à chaque introduction, un fort échauflement vï). L’an- 

(5) A. Kahl, G. /?., 1932, t. 194, p. 613. 

(!) G"NTz, Ann. Ch. Phys., 1907 (S), t. 10, p. 439 et 447. 

(2) E. Rinck, C. ü, 1931, t. 193, p. 182S. 
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hydride carbonique technique contient, il est vrai, de Peau et de 
l’air; mais le gaz était séché avant d’être envoyé dans l’appareil ; 
une analyse a montré la présence d‘un peu plus de 10/0 d’air 
dans le gaz; cette teneur semble insuffisante pour expliquer 
réchauffement signalé par E. Rinck. 

M’inspirant de mes recherches antérieures sur l’action de l’hydro¬ 
gène et de certains gaz à la température ordinaire sur le baryum et 
les métaux alcali no-terreux (3), j’ai entrepris l’étude de l’action du 
gaz carbonique sur le baryum métallique. 

Principe de la technique employée . 

1° Le gaz carbonique est préparé au moyen de marbre et d’acide 
chlorhydrique ; il est convenablement purifié de façon à éviter 
particulièrement toute trace d’air et d'humidité ; pour ce faire, 
CO 2 est solidifié dans un condenseur refroidi par l’air liquide ; on 
fait le vide sur la neige obtenue ; puis on la laisse lentement se 
réchauffer; le gaz qui s’en dégage est envoyé à travers plusieurs 
dispositifs de séchage et finalement laissé en contact pendant plu¬ 
sieurs jours avec de l’anhydride phosphorique. 

2° Le baryum est préparé par la méthode Guntz puis est redis¬ 
tillé en séparant les portions de tête du distillât de façon à éliminer 
toute trace de métal alcalin. Le baryum ainsi purifié est redistillé 
une troisième fois et condensé sur le réfrigérant de l’appareil même 
dans lequel CO 2 sera introduit sans que le métal ait été à aucun 
moment en contact avec l’air. 

La pression est mesurée et suivie à l’aide d’un manomètre à 
mercure. 



Appareil producteur de CÜK 

Un appareil Kipp K, contenant du marbre et CUI 1/1, sert de 
générateur du gaz carbonique; celui-ci est lavé dans deux barbo- 
teurs L t et L 2 (type Walter à spirale et soudure intérieure) conte¬ 
nant de l’eau saturée de CO 2 ; un condenseur C,, plongé daus un 


tSi P. Rem y -Gens été, Bull. Soc. Chirn 1932, t. 51, n* 1, p. 43. 



1932 


P. REM Y-GEN NETÊ. 


1081 

mélange réfrigérant (glace et sel) est destiné à retenir la plus grande 
partie de Phumidité; un laveur à acide sulfurique précède le con¬ 
denseur plongé dans l'air liquide. La préparation de la neige se 
fait le robinet r % étant ouvert. Quand le condenseur C 2 contient 
suffisamment de neige carbonique on ferme le robinet r < de façon 
à séparer la partie antérieure de l'appareil de la partie (figurée à 
droite) entièrement en verre soudé ; le robinet r 2 est également 
fermé et ou fait le vide ; on élimine ainsi les gaz qui n'ont pas été 
condensés par l’air liquide ; puis, coupant la communication avec 
la pompe à vide, on plonge le condenseur C 3 dans la neige carbo¬ 
nique et l'acétone et on laisse se réchauffer doucement. Le gaz 
CO 2 abandonne en C 3 l’humidité qu’il peut encore contenir; pour 
plus de sûreté encore le gaz traverse le tube T de 60 cm. de long 
sur 2 cm. de diamètre rempli de chlorure de calcium et est aban¬ 
donné au contact d’anhydride phospborique pendant 5 ou 6 jours 
dans le ballon B d’environ 6 litres de capacité. 

Appareil à distillation du baryum . 

La distillation du baryum se fait dans le tube qui a servi à le 
préparer. Ce tube est en K*Masse (labriqué par la Reichsporzellan- 
manufaktur de Berlin); il a une longueur de 50 cm., un diamètre 
intérieur de 28 millimètres et extérieur de 38. A l’intérieur est placé 
un long tube de fer dont le fond est soudé à l’autogène ; ce tube 
forme chemise protectrice contre l’action des vapeurs de baryum 
sur la porcelaine ; un creuset de fer introduit au fond de l’appareil 
contient, soit le mélange réagissant dans le cas de la préparation, 
soit le métal à distiller. 

Le tube de K-Masse est muni d’un bon bouchon de caoutchouc 
percé de deux trous ; par l’un de ces trous, passe le tube adducteur 
et l’autre trou est destiné au réfrigérant. Le réfrigérant — qui est à 
circulation d’eau — est en fer, soudé à sa partie inférieure ; il a 

millimètres de diamètre et descend dans le tube jusqu’à environ 
1 cm au-dessus de l'orifice du creuset de fer; en outre, il porte un 
petit disque-écran qui a pour mission à la fois de le maintenir 
dans l'axe du tube de porcelaine et de protéger le bouchon de 
caoutchouc contre la chaleur rayonnée par le creuset. Un serpentin 
de plomb (1) à circulation d’eau assure le refroidissement extérieur 
du bouchon. 

Appareils à faire le vide et à mesurer la pression .' 

Le vide est obtenu par une pompe à vapeur de mercure Dunoyer, 
le vide primaire étant produit avec une pompe à huile Cenco ; une 
pompe à chute type Sprengel permet de surveiller s’il y a dégage¬ 
ment de gaz. 

La pression est mesurée au moyen d’un manomètre à mercure à 
air libre qui sert à suivre la marche de l’absorption. On contrôle 
l’efticacité des appareils à vide au moyen d’une jauge de Mac 
Leod. 

(4) Non représenté sur la figure. 
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Appareil de chauffage. — Mesure de la température. 


Le four est à baguettes de carborundum (4 baguettes de carbo- 
rundum montées en parallèle logées dans des cavités percées dans 
une brique poreuse réfractaire) consommant 15 à 25 ampères sous 
125 volts, l'intensité étant amenée progressivement au maximum 
au moyen d’un rhéostat. 

La température du four est mesurée au moyen d’un couple de 
nichrome ATE-BTE gradué comme d’habitude avec des points 
fixes connus. 

Mode opératoire. 

L’essai a été fait avec 4 g. de baryum obtenu par le procédé 
Guntz et déjà distillé une première fois ; le baryum étant introduit 
dans le creuset, et le tube adducteur du bouchon étant soudé au 
reste de l’appareil, on fait le vide, puis on procède à la mesure du 
volume de l’appareil. 

A. — Mesure du volume utile de l'appareil. — Le volume utile de 
l'appareil comprend le tube de porcelaine et le manomètre ; il est 
donc limité aux robinets R et r s . 

Sa mesure se fait facilement par simple application de la loi de 
Mariotte : au moyen d’un mesureur à gaz (5) (burette graduée 
reliée par un tube de caoutchouc à un réservoir de mercure) on 
mesure, sous la pression et à la température du moment 100 cm 3 
d’air : 

» 

soit 100 cm 3 sous 749,6 mm. (corr.) et à 22 ,, 5 


Ce volume est introduit dans l’appareil; on lit alors au mano¬ 
mètre une pression de 104,2 mm. correspondant à un volume æ 
soit : x cm 3 sous 104,2 mm. (corr.) à la même température 22°,5. 
La température restant constante, on a : 




— 7i9cm 3 


|N. B. — En réalité, le manomètre étant un manomètre à air libre, la 
pression se lit en prenant la pression atmosphérique corrigée 749,6 en 
lisant la hauteur du mercure dans chacune des branches du manomètre ; 

703 

55 

en les retranchant : 048, \ 749,6 

soit avec la corr. de teinp. 645,4 qu'on retranche de la pr. atm. | 045,4 

104,2 

Il y a lieu de remarquer que rigoureusement le volume de l'appareil 
est ainsi limité à la division 703 de la branche droite du manomètre.] 

B. — Le volume étant déterminé commeil vient d’être dit, on fait à 
nouveau le vide dans l’appareil et on procède à l’essai proprement 
dit. 

\° préparation de CO 2 . — Le gaz carbonique est préparé comme 
il a été vu et le ballon B est rempli de CO 2 sec sous une pression 


(5j Non représenté sur la ligure. 
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légèrement supérieure à la pression atmosphérique; les robinets r 3 , 
et r 5 sont ensuite fermés et le gaz carbonique est laissé plu¬ 
sieurs jours en contact avec l’anhydride phoshorique dans le 
ballon B. 

2° Distillation ultime du baryum . — Le baryum est alors sou¬ 
mis à la dernière distillation par une chauffe de 4 heures environ 
de façon à atteindre 1100° et à réaliser la distillation quasi complète 
du contenu du creuset. Le métal condensé est prêt à être soumis 
in situ à l’action de CO 2 . 

3° Introduction de CO 2 dans le tube à baryum . — Le robinet R 
étant fermé on ouvre r 4 , r 5 et r G ; le gaz carbonique produit dans 
l’appareil une pression déterminée par la lecture de la P. Atm. et 
celles de chacune des branches du manomètre : 

Près. atm,.. 746*5 à 20°,6 Lecture du manomètre.. 405 à 22°,5 


Correction.. 2,5 350 

744,0 55 

54,8 Correction de lemp. 0,2 

689,2 5L.8 


soit une pression initiale de 689 millimètres de CO 2 . 

L’absorption commence visiblement ; au bout de 5 minutes, elle 
est de 4 millimètres et la vitesse d’absorption est assez rapide 
pendant la première heure pour décroître ensuite. 


Tableau de la pression de CO 2 en fonction du temps 


Temps 

Pression de C0* 

Temps 

ÎVession do ( 

:o» 

en mm. 

en mm. 


0 

089 

i° jour 

657 


5 minutes 

ms 

6" — 

653 


30 - 

083 

12" — 

639 


1 heure 

mi 

13* — 

037 


2* jour 

609 

15" — 

035 


3' — 

0G2 

Au bout d’un mois 

C22 



À partir de là, la réaction est arrêtée; les variations enregistrées 
sont dans les deux sens et sont dues aux petites variations de tem¬ 
pérature du laboratoire (courbe fi g. 2). 



Au total on a donc une absorption de 689—622, soit 67 millimètres, 
c’est-à-dire environ le 1/10 de la pression totale primitive. 
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Calcul de la quantité de ga% carbonique absorbée par le baryum 

mis en œuvre. 


1. — Volume de CO 2 au début ramené à 0° et 760 mm. 


Le tube à réaction a un volume mesuré de. 

Correct, due au fait qu'on n’opère pas à vol. constant (6). 

Soit, à 22°,5 sous 689 mm. 

Yi (Corr. à 0° et 760 mm.). 736 : 

mü 29a,. i 


719 

♦ m 

1 i 

786 cm 2 
610,4 cm 2 


2. — Volume de CO 2 à la /in ramené à 0’ et 760 miu. 


Volume du tube .. 719 

Correct, due au fait qu’on n’opère pas à vol. constant. 15 

Soit, à 21°, sous 622 mm. ... 784-cm 3 


6^2 273 

Vn (Coït, à 0° et 760 mm.'i. 734 -rrrr 

/bO 294 


557,8 cm 3 


Labsorp. (en volume compté à 0° et 760 mm. ) est donc. 616,4 

—- 557.8 


58,6 cm 3 

Calcul en poids. Ce volume correspond à — — 0,12 g. 

éïJ. 4UU 

Il y a donc 58,6 cm 3 correspondant à 1 décigramme de CO 2 absorbé 
par 4 grammes de baryum. 


Discussion du résultat . 

II s’agit donc d’une réaction de surface. On peut admettre la 
réaction. 

5Ba + 2 CO 2 = C 2 Ba + 4BaO 

Cette hypothèse semble justifiée, d’ailleurs, car, à l’ouverture du 
tube, je trouve un dépôt de baryum superficiellement noir que je 
n’ai pas pu extraire complètement par suite de l'inflammation 
d’une partie du produit. 

Traité par l’eau et ClH, le distillât ne donne aucun’dépôt de car¬ 
bone libre mais donne un gaz qui est de l’hydrogène souillé d’acé¬ 
tylène reconnaissable à un précipité très net d’acétylure de cuivre 
avec le chlorure cuivreux ammoniacal. 

Si la réaction supposée était totale elle exigerait pour 4 grammes 
de baryum : 


.6) Cette correction vient du fait signalé p. 1032 : le niveau du mer¬ 
cure est différent dans la branche droite du manomètre lors de la 
mesure du volume de l’appareil et lors de la mesure du volume de 

CO*; la correction est — ,D étant le diamètre intérieur du tube ma- 


nométrique et h la différence de niveau. Cette correction suffit ici sans 
qu’il soit besoin d'avoir recours n un dispositif à volume constant. 
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2 X 22 400 



680,y5 


— 260,9 cm 3 de CO 2 


En réalité, 59 cm 3 seulement sont absorbés ; par conséquent, ce 
volume correspond au 1/4 du volume absorbé pour une réaction 
totale (tout au moins dans les conditions de l’expérience). Ce n’est 
pas négligeable 

11 est vraisemblable que la quantité de baryum qui réagit est 
variable avec l’état physique sous lequel le métal est condensé ; 
pour une masse compacte de baryum le volume de CO 2 qui est 
absorbé doit être moindre que celui qui est absorbé par du baryum 
divisé. 

(Laboratoire de Chimie Minérale de rUniversité de Strasbourg.) 


N° 99. — Sur le sulfate de cobaltl-peraulfato-pentammlne. 

Réponse à M. Elément ; 
par Raymonde DUVAL et Clément DUVAL. 

(6.5.1932.) 


Dans ro mémoire on étudie en détail la constitution du sulfate de 
•■obaltipersulfatopentîiinniine, son mode de préparation et les raisons 
pour lesquelles les critiques de K le ment ne peuvent être retenues. 


Nous avons publié antérieurement (<7. /?., 1929, t, 189, p. 637) 
une méthode générale de préparation des cobaltipentammines et 
indiqué l’existence d’une série de corps renfermant le radical 
[Co(NH 3 ) 5 R], dans lequel l'amon R prend toutes les valences de 1 à 6. 

Notre procédé consiste essentiellement à traiter, dans des condi¬ 
tions convenables de température, l’hydroxyde de cobalti-aquo- 
pentammiue par un acide ou un sel alcalin. En l’appliquant au per- 
sulfate d'ammonium, nous avons isolé un sel répondant à la 
formule 

(I) SO‘"[Co(NH M*SO‘]. IVO 

Si l’on rapproche ce corps du sulfate de cobalti-sulfato-pentammiue : 

(II) SO v '[Co(NH 3 ) r> SO v/ ] 2 

ou voit que les deux radicaux complexes liguraut daus ces for¬ 
mules ont la même composition centésimale et sont peu* là même 
isomères. 

Nous avons étudié daus un autre mémoire ( C. R 1930, t. 191, 
p. 843) ce cas nouveau d’isomérie en mettant surtout en évidence 
les diirérences entre les deux ions complexes [Co (NH 3 ) 3 S0 4 ]. 

Sur ces entrefaites, M. Klement a publié (Zeit> anorg. Chem 
1931, t. 199, p. 36") une courte note intitulée « Remarque sur un 
travail de Duval » et daus laquelle il réfute la formule (I) donnée 
plus haut et propose à la place celle d’un persulfate de cobalti- 
hydroxo-pentammine : 

(III) 


S 2 0^[Co011(NH 3 ) 3 ] 
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qui n’en diffère que par un atome d’hydrogène. Il s’étonne aussi de 
ce fait que la formule (I) renferme un ion SO 4 " alors que nous 
n’avons fait usage d’aucun sulfate dans la préparation. Enfin, 
M. Klement ne voit pas pourquoi nous écrivons l’acide persul- 
furique SO 'H alors que la formule généralement admise est S 2 O s H 2 . 

Nous avons refait nos expériences et sommes amenés aux con¬ 
clusions suivantes : 

La méthode de préparation que nous avons indiquée initialement 
dans notre communication à l’Académie des Sciences, conduit cons¬ 
tamment au sel de formule (I). 

L’analyse et les propriétés chimiques que l’on trouvera plus loin 
ne s’accordent qu’avec cette formule si l’on admet la constance de 
la coordinence du cobalt. 

Le sel « rouge-saumon à reflets bleus » de M, Klement (formule IU) 
a une existence probable, quoique nous n’ayons pu le retirer des 
eaux-mères de notre préparation à l’état de pureté. Il ne peut s’iden- 
fier avec le nôtre. 

Le désaccord entre M. Klement et nous tient sans doute à ce fait 
que nous n’utilisons pas un persulfate initial identique, un alcool 
de même titre pour effectuer la précipitation ; enfin le mode d’éclai¬ 
rement du laboratoire est à considérer ; on sait, que la lumière 
influe beaucoup sur la décomposition de l’acide persulfurique et de 
ses sels. 

En accord avec M. Klement, il est bien évident que nous avons 
exclu l’acide sulfurique de notre préparation et cependant le sel 
trouvé (formule I 1 ! est un sulfate. Nous ferons remarquer que les 
persulfates se réduisent avec facilité suivant la réaction bien 
connue : 

S 2 O s K 2 + H 2 G -y 1 / 2 O 2 + 2 S0 4 HK 
ou 2S0 4 K + H 2 0 l/20 2 + 2S0*HK 

m 

En outre, nous faisons réagir un persulfate sur l’hydroxyde de 
cobalti-aquo-pentammine préparé à partir de l'oxyde d’argent 
humide. Or le complexe cobaltique utilisé est très instable ; au 
bout d’une demi-heure, à 15°, il commence à se dissocier en hydrate 
cobaltique et ammoniaque. Mais celle-ci est oxydée, comme chacun 
sait, par les persulfates avec production d’azote tandis que le persel 
passe à la forme sulfate. C’est une réaction monomoléculaire clas¬ 
sique facilitée par la présence d’ion argent. Comme notre manipu¬ 
lation n’est pas instantanée, il est probable que cette réaction doit 
se produire. Cependant, nous lui attachons moins d’importance 
pour la production d’ions SO 4 " qu’à la réduction et à la photolyse 
du persulfate. 

Enfin, l’acide persulfurique doit-il avoir la formule simple ou la 
formule double *? Nous avons fait la bibliographie complète de cet 
acide et avons constaté que son poids moléculaire n’est pas connu 
avec certitude. Il y a autant d’arguments pour la formule SO*H que 
pour la formule S-O s H 2 . Ceux-ci s'appuient soit sur des mesures de 
cinétique de décomposition, soit sur des mesures de conductibilité. 
Elles sont très critiquables et ne nous permettent pas de préférer 
un schéma plutôt qu’un autre. 
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L’acide persulfhrique s’écrit peut-être habituellement S 2 O e H 2 , mais 
lorsqu’il est dissimulé dans le corps que nous avons préparé nous 
sommes forcés de lui attribuer la formule simple. 


Partis expérimentale. 

Nous avons préparé le sulfate de cobalti-persulfato-pentammine 
une douzaine de fois par le procédé suivant : 

On chautfe pendant une demi-heure, au bain-marie maintenu à 
45-b0“, un mélange de 10 g. de chlorure de chloropentammine 
Cl 2 [CoCl(NH 3 ) 5 ] et de 300 cm 3 d’eau. Une partie du sel se dissout et 
l'ensemble est jeté sur un filtre de Buchner contenant de l’oxyde 
d’argent fraîchement précipité à partir de 21 g. de nitrate du même 
métal. 

La liqueur filtrée rouge sang est versée sur le filtre trois fojs de 
suite ; tout le chlorure de chloropentammine est alors transformé. 

La solution d’hydroxyde d’aquo-pentammine dont la température 
est alors 23-25" est immédiatement additionnée de 25 g. de persul- 
fate d'ammonium commercial (voir plus loin la détermination de 
son titre) en solution dans 50 cm 3 d’eau à 25°. On laisse digérer 
pendant 4B heures à 16° dans un laboratoire non éclairé directe¬ 
ment par le soleil, puis on filtre le peu d'oxyde de cobalt éven¬ 
tuellement formé. Tout en agitant, il convient de traiter la liqueur 
obtenue par 30 g. de persulfate d’ammonium solide, puis on flitre à 
nouveau après 15 minutes. 

La solution filtrée est additionnée très lentement de 200 cm 3 
d’alcool éthylique à 92° tout en remuant avec une spatule. Un pré¬ 
cipité rouge tuile ou rouge orangé se sépare. Il n’est pas dichroîque ; 
il ne présente pas de rellets bleus quelle que soit la lumière avec 
laquelle nous l’ayons irradié. Le précipité est essoré au bout de 
20 minutes, lavé avec 50 cm 3 d'alcool à 92° et ensuite avec 50 cm 3 
d’éther. Il pèse 7,6 g. 

La solution aqueuse du sel préparé n’est pas alcaline au tour¬ 
nesol et ne dégage pas d’ammoniac quand on la traite par le chlo¬ 
rure d’ammonium. Il ne présente donc pas les deux propriétés qu’a 
signalées Klement à propos de la substance qu’il eut entre les 
mains. 

i 

Nous avons été conduits depuis l’apparition du mémoire de ce 
chimiste à essayer en vue de notre préparation des persulfates de 
provenances les plus diverses. La qualité de ces sels influe plus sur 
le rendement (qui a varié de 5,5 g. à 7,6 g., les proportions énumé¬ 
rées ci-dessus étant respectées) que sur la nature du terme final. 
Le meilleur rendement a été obtenu avec un produit renfermant 
84,3 0/0 de persulfate d’ammonium réel (dosage par gravimétrie 
sous forme de sulfate de baryum, puis dosage iodométrique comme 
contrôle). 

Pour effectuer l'analyse du sel complexe obtenu, c’est-à-dire pour 
établir la formule (I), le cobalt a été dosé par électrolyse et l’ammo¬ 
niac par distillation. Le soufre total a été obtenu en faisant bouillir 
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la substance pendant 30 minutes avec du chlorure de baryum, puis 
en ajoutant un peu d’acide azotique ou chlorhydrique pour dis¬ 
soudre I’hvdroxvde de cobalt formé. 


Trouvé Calculé pour la formule (l) 


Co. 17.01 10,00 

NH 3 . 2i,13 Si, 10 

SO 4 (total). 54,08 A4,SB 


Les mesures de conductibilité effectuées à 25° ont fourni les 
nombres suivants : 


32 64 128 256 512 1021 

106 120 139 163 198 239 


Ces nombres indiquent que le sel est susceptible de libérer deux 
ions monovalents aux faibles concentrations. 

La suite de l’analyse se comprendra mieux après examen des 
propriétés chimiques. 

La solution aqueuse de sulfate de persulfatopentammine renfer¬ 
mant une molécule dans 32 litres d’eau (ce qui correspond à peu 
près à la saturation) donne avec la potasse un dégagement d’am¬ 
moniac et avec le nitrate d’argent un précipité noir d'oxyde qui se 
transforme ensuite intégralement en sulfate d’argent. La solution 
de nitrate d’argent ammoniacal fournit un abondant dégagement 
d’afcote. Une solution d’iodure de potassium ne réagit pas immé¬ 
diatement; la solution reste rose pendant un quart d’heure, puis 
peu à peu, se colore en jaune en raison de la libération de lïode; 
on connaît la réaction bimoléculaire des iodures sur les persulfates. 

Le fait suivant s’accorde difficilement avec la formule de Kle- 
ment : la solution de notre sel donne immédiatement un précipité 
de sulfate de baryum avec le chlorure du même métal; quand la 
précipitation est complète, on filtre rapidement, on ajoute quelques 
gouttes d’acide nitrique et un nouveau précipité de sulfate de 
baryum apparaît à l’ébullition ; donc notre complexe renferme du 
soufre dissimulé dans lion complexe . 

Une solution aqueuse d’acétate de plomb produit immédiatement 
un précipité blanc de sulfate de plomb ; au bout de douze heures 
de repos, la teinte a passé du blanc au noir pour une raison évi¬ 
dente ; une telle réaction ne pourrait pas s’expliquer si notre sel 
était exclusivement un persulfate. 

II était permis d’espérer que la benzidine permettrait de doser 
seulement l’ion sulfate libre à l’exclusion du persulfate dissimulé. 
Or une solution type de persulfate d’ammonium donne avec la 
diamine un précipité et une coloration jaunes, puis il y a décompo¬ 
sition cl formation d’un précipité noir floconneux. Si l’on traite 
maintenant le sel que nous avons préparé par la benzidine, il se 
produit immédiatement ce précipité noir, soluble dans une solution 
très chlorhydrique, mais l’excès d’acide dissout aussi le sulfate de 
benzidine. Notre but immédiat n’est pas atteint, mais la réaction 
extrêmement sensible que nous venons de signaler permet la 
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recherche des sulfates à côté des persulfates dans les complexes de 
cobalt. 

Les expériences précédentes montrent que notre sel complexe 
renferme l’acide sulfurique à l’état d’ion libre tandis (jue le radical 
persulfurique est plus ou moins bien dissimulé dans ITon complexe 
et il doit bien en être ainsi d'après lu règle d’Abegg attendu que 
l’acide persulfurique est plus instable au point de vue de la cha¬ 
leur, de l’eau, de la lumière, etc., que l’acide sulfurique. 

Pour permettre une identification plus sûre de notre sel nous 
donnons encore les résultats analytiques suivants qui n’infirment 
pas d’ailleurs l’une ou l’autre des formules controversées ; 

Le pyrophosphate de sodium donne d’abord un louche rose qui 
disparaît par addition ultérieure de réactif : au bout de quelque 
temps des cristaux apparaissent dans la solution rose. Le bichro¬ 
mate de potassium provoque la séparation d’un précipité rougeâtre 
et le ferrievanure ds potassium forme après une dizaine de minutes 
un précipité jaune brun. L’action du ferrocyànure est tout autre 
puisque ce réactif provoque la séparation d'un sel jaune insoluble, 
virant ensuite au bleu vert et au brun chocolat. Le cohaltinitrite de 
sodium donne un précipité jaune et le chromate de potassium 
permet d’obtenir de gros cristaux de couleur grenat. Le nitrate et 
le dithionate de potassium ne déterminent aucun précipité. 

L’expérience quantitative suivante ne peut pas s'expliquer si 
notre sel possède la formule que lui a attribuée M. Kleraent: nous 
avons fait un dosage iodométrique du radical persulfate; comme 
le poids de soufre total est déjà connu, il est facile d’en déduire la 
part contributive de l’ion sulfate. 

D’après la formule de Klement on doit trouver un poids nul pour 
ce dernier. 

Notre conclusion est toute différente ; les calculs qui suivent 
montrent que la moitié du soufre est engagée dans un complexe 
sulfurique et l’autre moitié dans un complexe persulfurique. 

Nous nous sommes d’abord assurés — car le fait est omis dans 
les traités de chimie analytique — que le cobalt trivalent des 
diverses cobaltiammiues ne libère pas d’iode. 

Dans une solution de 2 g. d’iodure de potassium dans 200 cm 3 
d’eau acidulée par 10 cm 3 d’acide chlorhydrique binormal, on verse 
le sel complexe. L’iode libéré est dosé à l’aide d’une solution de 
thiosulfate de sodium renfermant 15,53 g. de sel par litre. L’iodure 
séjourne environ pendant 18 heures en vase clos, au contact de la 
substance Un vase témoin renfermant de Tiodure de potassium et 
de l’acide chlorhydrique permettait éventuellement de faire une 
correction en raison de la durée de l’expérience. Voici les résul¬ 
tats des deux dosages : 

i* 0,3105 g. de substance nécessitent 8,4 cm 3 de solution de thio¬ 
sulfate (calculé : 8,9 cm 3 ) ; 

2° 0,2854 g. ont donné un poide d’iode réagissant sur 8,15 cm 3 de 
liqueur titrée (calculé : 8,18 cm 3 ). 

La composition centésimale de notre produit peut être definitive¬ 
ment établie de la façon suivante : 
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Trouvé Calcule pour la formule (I) 


Co. 17,01 10.00 

Nil 3 . 21.10 

SU*'. 27,12 27,11 

S0 4M . 20,90 27,11 


La molécule d'eau que renferme le sel étudié ne se dégage pas à 
froid sous la cloche à vide. Nous pensons qu’elle est dissimulée 
dans le complexe sulfurique pour des raisons sur lesquelles nous 
insisterons dans un mémoire ultérieur. 

D’ailleurs, il est peu probable que le sel préparé possède une 
formule double, ce qui en ferait une décammine de formule : 


(SO /, ) 2 [Co(NlI 3 ) r> (S 2 () H XNlP) 5 Coj 


susceptible de libérer trois ions et en désaccord avec nos mesures 
de conductibilité. 

Enlin, si l'acide persulfurique dissimulé dans notre sel devait 
s’écrire S 3 O s H 2 , il faudrait admettre le schéma : 

S0 4 "[Co(NH 3 ) :, S 2 0 8 ] 2 

La composition centésimale serait différente de celle du composé 
préparé et les chiffres obtenus pour le dosage iodométrique ne 
s’accorderaient pas. 

Le sel de formule (I) est plus robuste au sein de l’eau que le sul¬ 
fate de cobalti-sulfatopentammine (formule II). Cela est conforme à. 
nos idées actuelles puisque l’acide sulfurique est plus fort et plus 
stable que l’acide persulfurique. Le sel de cobalti-persulfato-pen— 
tammine doit donc être aussi plus diamagnétique que l’autre ; nous 
l’avons véritié par l’expérience à 15°, à l’aide de la balance Curie- 
Chéneveau et en utilisant le pyrophosphate de manganèse comme 
étalon.: 

l)ensi U* 

Sel (I). 2,1 — 588 

Sel (II). 1,7 —212 

ce qui donne, en se servant des modules de Pascal, les valeurs res¬ 
pectives : 

yjt : — 537.10"* et yj : — 80.10‘ G 

pour chacun des deux ions cobaltiques complexes. 

On trouvera d’autre part dans la thèse de l’un de nous (1) les 
spectres d’absorption comparatifs des deux sels (I) et (II) et l’élec- 
trotitrage à la baryte du composé que nous continuons de désigner, 
malgré le mémoire critique de M. Klement, sous le nom de cobalti- 
persulfato pentammine SO v ' [Co(NH i ) 5 S0 4, ].H 2 0. 

(Laboratoire de Chimie générale de la Sorbonne.) 

(1) II. Duvai., Anîi. de Chimie, t. 18, 1932. 
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N° 100. — Effet Raman et chimie. — Carbures alléniquea. 
— Etude de la préparation du dlméthyi-1.1-aliène; par 
MM. M. BOURGUEL et L. PIAUX. 

(6.5.1932.) 


Nous avons étudié les spectres Maman de cinq hydrocarbures allc- 
niques: Aligne , mi‘lhyl-all*:n<\ propyl allciu',butyl-aHbü(\ dimelhyl- 
I.l-allùnr. Leur caractéristique essentielle est qu’ils ne comportent 
point de raie forte dans la région 1640, comme tous les autres hydro¬ 
carbures mono ou polycthyléniques |J.v, etc..., mais une raie forte 
vers 1100, pour les carbures linéaires du moins. 

Nous avons été amenés dans ce travail à étudier la préparation du 
diméthylallène et l’analyse Kaman nous a permis d'identifier les 
constituants de plusieurs mélanges. Cette nouvelle technique nous a 
permis en particulier de mettre en évidence une réaction anormale 
très curieuse de la quinoléine (enlèvement de 2Hr à un dérivé 
dibromé) à côté de la réaction classique \ en lève ment de 2BrH). 

Aux cinq spectres alléniques, nous joindrons les spectres des 
composés suivants rencontrés au cours de l’étude précédente : le 
trimêfhylclhyleno (mélhyl-3-butène-2), le méthyl~l-éthyl-i-éthylbnc 
(méthyl-2-buténe-l), Yisoprènv (mèthyl-2-butudiène-l.S) et le bro/no- 
H-m tHh vl-S-b u tèn c-2. 


Partie théorique. 


On sait que le spectre Raman de tous les composés éthyléniques 
ou polyéthyléniques |î.y, etc..., sans exception , présente une ou 
plusieurs raies fortes de fréqueuce voisine de la fréquence 1623 cm" 1 
de l’éthylène, que même les noyaux benzéniques, dont les doubles 
liaisons du schéma de Kékulé ont pourtant des propriétés chimiques 
si dilférentes de celles des liaisons éthyléniques ordinaires, ont une 
raie forte vers 1600. 

Autrement dit, dans l’édifice moléculaire, une liaison éthylénique 
vibre toujours isolément, sans couplage avec les liaisons non 
éthyléniques voisines. 

C’est ainsi que l’un d’entre nous (1) a trouvé, pour le plus simple 
des carbures éthyléniques après l’éthylène, le propylène CH 3 -CH = 
CH 2 une raie forte de fréquence 1647, et pour tous les carbures 
1-éthyléniques suivants jusqu’à C 9 , une raie forte remarquablement 
fixe de fréquence 1642. 

Nous nous étions d’abord demandé s’il en serait encore de même 
dans l'aliène et les composés alléniques, dont le groupement fonc¬ 
tionnel est représenté, dans nos formules actuelles, par le schéma : 


>c=c=c< 

A la suite d’une publication où nous avions résumé les pre¬ 
miers résultats du présent travail, M. Cabannes nous a (ait 
observer (3 1 ) que Y aliène ne devait à priori , avoir aucune raie 
vers 1000. 


A\ UoL'itcuKL, a. Il 19.11, t. 193. p. 931, et 1932, 
\±) Boukgurl, C. /f., 1931, t. 193, p. I8;i3. 
i,3) Cabannrs, C. H. y 1932, t. 194, p. 708. 


t 194, p. 
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La mécanique élémentaire permet en effet de calculer la fré¬ 
quence des vibrations de l’aliène à partir de celle du groupement 

Cl M l! P 


En effet, si Ton néglige les atomes d’hydrogène de l'aliène celui-ci 
comporte trois masses égales m en ligne droite, liées par des 
forces élastiques égales F proportionnelles aux élongations F 

#—F— m —F—# 

m m m 

Il est vraisemblable que l’entrée en vibration de l’une des liai¬ 
sons entraînera l’autre, parce qu'elle lui est identique , contraire¬ 
ment à ce qui se passe, par exemple, dans le propylène, et {'en¬ 
semble des trois masses vibrera. 

La mécanique donne pour la vibration symétrique — la seule qui 
corresponde à l’effet Raman — (atome central immobile, atomes 
extrêmes en mouvement l’un vers l'autre") (4) : 



le rapport f :m étant donné par la fréquence des vibrations de : 

-CII=CII 2 

Dans ce deuxième cas, nous avons deux masses égales m en 
négligeant toujours les atomes d’hydrogène), liées par la force F, 
F et m étant les mêmes que tout à l’heure : 

<m>—F —m 
m m 


et la mécanique donne pour la fréquence 




La valeur de v' varie un peu dans les carbures-i-éthyléniques 
avec les substitutions : de 1623 pour Féthylène, elle passe à 1617 

{ >our le propylène, cela est dû vraisemblablement à l’influence de 
a substitution sur la valeur de jT; prenons pour v la valeur du 
carbure en C 3 comme l’aliène, soit 1647. 

Cela donne : 


1047 

v ^ —=- ^ 1150 
\ 2 

Telle est la valeur que l’on doit prévoir pour la fréquence des 
vibrations de l’aliène. 

(4) Voir K. AV. F. Kohlrauscii, Der Smekal Raman Ejjekt, p. 176*177. 
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Plan du travail , 


Nous avons examiné les carbures suivants : 


Aliène. CII 2 =C=CK 2 

Méthylallène. CII 2 =C=CH. CIP 

Propylallène. CH 2 =(~CH. CH 2 . CH 2 . CH 3 

Butylallène. CH 2 ÆC1I. CH 2 . CH 2 . CH 2 . CIP 


Dimé thy 1- i -4 -aliène.... CH 2 =OC<^ 3 

La préparation des 4 premiers carbures, bien que longue n’a 
donné lieu à aucune surprise. Par contre, celle du diméthyl-aliène 
est assez complexe, elle a nécessité une étude assez détaillée et la 
préparation de corps tels que : 


risoprène 


Le triméthyléthylène. 

(ou méthy 1-8-butène-^) 

Le méthyl-éthyl-éthylène. 

(ou méthyl-2-butène-l) 

Le broino-2-méthyl-3-butène-2 


C1I 2 =CII.C=CI1 2 


i 


H 3 


C1P.CII-C< 


CIP 

CH 3 


CÏPC1P 

Cil 3 


>C=CH 


CIP.CBr=C< 


CIP 

CIP 


dont nous donnons aussi les spectres Raman. 

Comme ces spectres seront utilisés au cours de letude en ques¬ 
tion, nous ne séparerons pas la description des spectres de l'étude 
chimique des préparations. 


1. Aliène : CW. 
CH 2 =C=CH 2 . 


Préparation . — Pour éviter la présence de triméthylène, de pro- 
pylène ou d’allylène, nous sommes partis du tétrabromo-1.2.2.3- 
propane, obtenu par fixation de 1 molécule de brome sur le 
dibromo-2.8-propène-l : 

CI PBr. CBr^CH 2 + 2Br = ClI 2 Br.CBr 2 .CII 2 Br 

facile à purifier par distillation (Eb i3 :124-126°) et dont le point de 
fusion (théorie : 10-11°) permet de contrôler la pureté; notre échan¬ 
tillon fondait entre 8° et 9°. On traite ensuite par le zinc pur pulvé¬ 
risé en milieu alcoolique bouillant. Le carbure recueilli sur un 
gazomètre à eau, est liquéfié par le mélange acétone-neige carbo¬ 
nique, après lavage à l’eau et séchage a travers de longs tubes 
remplis, l’un de chlorure de calcium, l'autre de sodium en fils. On 
le redistille enfin dans un tube à parois épaisses, coudé à angle 
droit, que l'on sçelle à la lampe. 
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Spectre de Valiène. 

Les appareils utilisés au cours du présent travail ont été dçcrits 
récemment dans ce même Bulletin (5). Nous avons adopté la même 
présentation pour les résultats numériques, dont la planche ci- 
jointe représente une interprétation par le dessin. 

Les longueurs d’onde et les fréquences n ont pas été ramenées au 
vide, la correction correspondante étant d’un ordre de grandeur infé¬ 
rieur à l’incertitude de nos mesures. Nous rappelons les longueurs 
d’onde, dans l’air, des raies excitatrices du spectre d’arc du mer¬ 
cure, avec leurs désignations d’usage : 

q : 3650,1 p : 3654,8 o : 3663,3 k : 4046,0 
i : 1077,8 g : 4339,2 * / : 4347,5 e : 4358,3 


Spectre de l’aliène 


Longueur d’onde 

Haie exritalrirr 

Frêq. Ranian 

Moyenne 

Intensité 

•4230,4 

k 

1073 J 

1072 f 

1074 ( 

1075 ) 



-4264,1 

4300,4 

i 

f 

1073 

F 

•4372,0 

v 



•4296,6 

k 

1438 i 

113H 

ni 

•4630,0 

r 

1439 j 

bande f. larg. 12 

•4099, i 

M 

]> 

3002 \ 



•4105,1 

3000 i 



•4115,8 

<1 

3000 f 

3000 

K 

•4605,4 

k 

29 * K) / 

•4046,4 

i 

3< Ml 1 \ 



5013,0 

v 

300* J 



•4621,0 

k 

3072 

3072 

bande f. larg. 15 


2. Méthylaliïne* : C 
CH 2 =C = CH-CH3. 

Préparation . — Ce composé n’avait à notre avis jamais été 
obtenu à l’état pur : la seule préparation de Norton et Noyés (6), 
compliquée, leur a donné un carbure bouillant à 18-19°, tempéra¬ 
ture trop élevée si on la compare à celle du butine- 1 qui est de 8°. 

Nous avons adopté l’élégante méthode que Bouis (7) a utilisée 
pour les termes suivants : 

(*) Ce mémoire était à l’impression lorsque nous nous sommes aperçus 
que MM. Hurd et Meinert avaient déjà préparé le méthylallène, à partir 
de l’aldéhyde erotonique, de l’alcool crotylique, et du bromure de 
erolyle. Ces auteurs ont transformé le dihroinobutène en tétrabromure 
avant traitement par le /inc. Ils donnent pour le méthylallène Eb: 10°,8 
0,67l> et nj, 3 — l,'i2i)y (./. Am. Chem. Scc., 1931, t. 53, p. 2$9). 

(5) Lfspibau, BonuiUKL et Wakeman, ce Bull. , 1932, t. 51, p. 400. 

fO) XonTON et Noyks, Am. Chem ., 1. 10, p. 430. 

(7) Rouis, Ann. de. Chimie , 1928. t. 9, p. 402 485. 
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ClP=CII.CHO + CIP.Mg.Br -y 
ClPrCH.CIIOIl.CIP -f Br ;, P -y 


CIP=CII.CHOU.CIP 
; CIP=CII.CHBr.CIP 

; (rn petite quantité) 

) ClPBr.ClUÇIi.CIP 

(portion principal**) 


CIP=CII.CHBr.CIP 

CIPBr.ClLCII.CIP 


j f 2 Br CIPBr.CIIBr.CIIBr.CIP 


CIPBr CHBr.CliBr.CIP -f IlOK -y 

CII- Br.CBrrCII CIP j , r/ 
ClP=CBr.CIIBr-CIP ] ^ /M 


CIPBr.CBr=CH.CIP 

(portion principale) 

CH 2 =CBr. 01 IBr. CIP 

(en petite quantité) 

C1P=C=CII.CIP 


Le méthylallène obtenu est un gaz, El). : 11°,2-11°,4 sous *780 mm. 
Pour l’observation, il a été liquéfié dans un tube coudé à parois 
épaisses, comme l’aliène. 

Remarques . — Nous indiquons ci-dessus que deux des réactions 
utilisées conduisent à des mélanges. Ce sont les spectres Raman 
du produit de la réaction qui le montrent : on trouve plusieurs 
raies étbyléniques, raies de la région 1600. Nous avons établi une 
série de règles qui permettent de savoir à quel composé appartient 
chacune de ces raies, mais comme ces règles ne sont pas encore 
publiées, nous ne pouvons donner ici le détail de ce point de notre 
travail ; il sera exposé un peu plus tard avec d’autres recherches 
analogues. 

La transposition sous l’influence de B^P avait fait l’objet d'une 
partie importante du travail de Bonis ( loc . cit.) qui la considérait 
comme complète. 

Pour l’épidibromhydrine, Bouis avait indiqué la formule : 

CIPzrCBr.ClIBr.R, avec RzC-IP.CdP, etc. 

mais plus tard MM. Lespieau et Wiemann (8) avaient montré que 
cette structure n’était pas possible, du moins pour la portion prin¬ 
cipale de l’action de la potasse, à laquelle ils attribuèrent la formule : 

CIPBr.CBr-CH.R, au moins lorsque R=CIP ou C 2 IP\ 

l’autre épidibromhydrine (formule de Bouis) se formant bien en 
petite quantité, mais s’isomérPant facilement pour devenir iden¬ 
tique à la portion principale : ces résultats sont entièrement con¬ 
firmés par l'étude du spectre Raman et nous pouvons affirmer avec 
MM. Lespieau et Wieiuann que l’action de la potasse sur le tri- 
bromo-1.2.3-butane donne surtout l’épidibromhydrine-l .2 (dibrotuo- 
1.2-butène-2). 


(8) Lespieau et Wiemann. liull. Soc vit ira., 1929, t. 45, p. n.'i.Y 
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Spectre du méthylallène 
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4301,1 

k 
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0 
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o. 
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q 
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t 
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p 
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r 
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e 
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«I 
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4103,7 

P 

2993 / 
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o 
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On ne voit encore aucune raie vers 1620, ce qui permet en passant 
d’aflirmer que notre carbure ne contenait aucune impureté éthyié- 
nique. 
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3. Propylallène : CTI 10 . 


CH 2 =C=CH-C 3 H 7 . 

Ce carbure a été préparé de la même manière que le précédent 
en remplaçant le bromure de méthylmagnésium par le bromure de 
r*-propylmagnésium C 3 H 7 .Mg.Br (voir Bouis, loc. cit.). 

Le carbure obtenu doit être assez impur, car malgré plusieurs 
rectifications, il bout mal de 74° à 77°. 

Cette impureté se traduit par l'apparition de raies qui n'appar¬ 
tiennent certainement pas à lallénique : on trouve ainsi 2 raies 
faibles très rapprochées dans le domaine éthylénique, à 1643 et 
1655 (?), alors que la raie éthylénique d’un carbure aliphatique est 
toujours la plus forte du spectre . 

Nous n’avions pas assez de matière, dans le cas du propylallène 
pour faire des fractionnements et voir si l'intensité de ces raies para¬ 
sites varie avec les fractions, mais nous avons pu faire cette étude 
sur le composé suivant, et observer une telle variation sur les frac¬ 
tions du butylallène. Ce résultat confirme l'attribution des raies de 
la région 1600 à des impuretés. Ici, la raie 1613 correspond à 
l’hexène-1, qui nous a donné directement 1642, nous attribuons la 
seconde à la présence d’un carbure à doubles liaisons conjuguées, 
en vertu de règles sur la conjugaison des liaisons que nous expo¬ 
serons plus tard. Nous avons trouvé enfin dans le domaine acéty- 
lénique une raie extrêmement faible vers 1964, qui signale une 
impureté à triple liaison. 


Spectre du propylallène 


Longueur «Tonde 

Rai<- excitatrice Y 

Yéq. Itaman 

Moyenne 

Intensité 

4*21,0 


193 ) 

198 

F 

.4306,7 

e 

199 j 

4421,1 

c 

*25 

325 

f 

4432,0 

e 

381 

.381 

f 

4402.9 

e 

537 

a3« 

f 

4165.1 

i* 

548 

348 

f 

4523.8 

e 

839 

aso 

bande m 

4331.2 

e 

873 

873 


4534,8 

e 

803 

893 

f 

4343,7 

e 

935 

935 

f 

4547,9 

e 

956 

956 

f 

4224.4 

4565.4 

k 

e 

104-2 ) 

1040 | 

1041 

m 

1234,9 

4577.3 

k 

e 

U WH 

1098 J 

1098 

V 

11 
** -m 

ta O 

k 

e 

113-2 

1131 ) 

1131 

F 


La raie marquée c(**) est une raie positive. 
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Spectre du propylallèue {suite) 


Longueur (Fonde 

Raie excitatrice 

Fivq. R a ma n 

Moyenne 

Intensité 
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k 
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i 

2993 \ 
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♦* 

2991 
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< i 

3oni ) 



1018,8 

k 

3061 : 

3001 

m 

5029,8 

G 

3062 ) 




Raie 

■s des impuretés 



1094,7 

V 

16-43 


tr 

1097,0 

4» 

1054 


tf 

1760,0 

G 

1964 


ttf 


\. Butylallène : G 7 II 12 . 


CH 2 ~C=CH-C 4 H 9 . 


La préparation en a été effectuée comme pour le précédent sui¬ 
vant les indications de Bouis ( loc . cit.). Le produit obtenu est 
impur . Eb. : 102°,5-105°; il a été divisée en deux fractions dont les 
spectres ont pu être comparés : nous y avons retrouvé les mêmes 
raies, celles que nous attribuons à des impuretés étant plus intenses 
pour l'un des échantillons que pour l’autre. 

On trouve une bande large dans la région éthylénique, signalant 
la présence de 2 ou 3 impuretés dont les raies sont trop rappro¬ 
chées pour que le dédoublement en soit possible. Enfin, une raie 
extrêmement faible vers 1964 indique la présence d’une trace d’un 
composé acétylénique. 
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Spectre du butylalleno 

► 
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•xritalriro 

Kn'-q. Ilaniun 

Moyenne 

Intelis'ih'* 
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5. Diméthylallène : C 5 H 8 . 

Ce carbure a été préparé par plusieurs auteurs» et en particulier 
par Albitzky (9) par l'action de la potasse alcoolique en tube scellé 
sur le dibromure du triméthyléthylène : (CH 3 ) 2 .CBr.CHBr.CH 3 . On 
doit penser, a priori, que le brome fixé sur le carbone tertiaire 
part le premier, en donnant le bromo-2-niéthyl-3-butène-2 : 
(CH 3 ) 2 .C=CBr.CH 3 , puisqu’une action plus prolongée de la potasse 
donne Tallénique, et de fait l'action de la potasse a lieu en deux 
temps, une première molécule d’acide bromhydrique part facile¬ 
ment, la deuxième difficilement. 

La succession des réactions est certainement plus compliquée, 
car nous avons pu constater la présence d’une quantité non négli¬ 
geable d’isoprène ; cela nous a conduits à étudier les diverses 
étapes de la préparation et les matériaux intermédiaires. 


Triméthyléthylène : C 5 H 10 . 


Nous avons préparé l’alcool amylique tertiaire (CH 3 ) 2 .C(OH). 
CH 2 .CH 3 par l’action de l'acétone ordinaire sur le bromure d’éthyl- 
magnésium, puis nous l’avons déshydraté. Pour éviter autant que 
possible toute transposition, nous nous sommes adressés à un agen t 
de déshydratation aussi doux que possible, une solution d’acide 
sulfurique à 10 0/0. 

La déshydratation donne les deux carbures : 



CIÏ 2 =C.ai 2 .CII 3 


CIP 



(Il 


C1P.C-CIÏ. CIP 


CIP 


le carbure 11 constituant de beaucoup la partie principale. 

En effet, le liquide résultant de la déshydratation bout assez mal: 
la distillation débute vers 33°, puis le thermomètre monte très vite 
à 36°, et lentement ensuite jusqu’à 38° à la fin. 

Nous avons pris le spectre de la fraction 36-38° ; le premier exa¬ 
men montre immédiatement deux raies dans la région 1600-1100 — 
la région éthylénique — une très intense à 1679, et une autre beau¬ 
coup plus faible à 1651. Sans nous préoccuper du reste du spectre, 
nous avons immédiatement pensé que ce fait était dû à la présence 
de 2 hydrocarbures, et nous avons essayé de les séparer par distil¬ 
lation. Une première rectification soignée nous a fait isoler une 
tête de 33° à 34°,5, et une queue de 36°,5 à 38°. Le spectre de la 
portion de tête contenait encore deux raies à 1679 et 1651, mais les 
intensités respectives avaient changé, l’intensité de la raie 1651 
étant devenue presque égale à celle de la raie 1679. Les deux raies 
n’appartenaient donc pas au même corps (*), mais à deux corps 


(9) Albitzky, Chem. Central. Blatte 1887, p. 1248. 

(*) II n'était pas impossible a priori qu’un même composé éthylé¬ 
nique ait deux raies voisines dans la région éthylénique. On ne con¬ 
naît pas encore assez le mécanisme de l'effet Raman pour affirmer le 
contraire. D’ailleurs l'un de nous a lui-même trouvé à plusieurs 
reprises deux raies voisines pour des carbures acétyléniqucs dans la 
région 2200. 
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différents; 1651 appartenant au corps le plus volatil et 1619 au 
corps le moins volatil. Comme des deux carbures possibles, c’est 
le méthyl-éthyl-éthylène-1 qui bout le plus bas, 1651 lui correspond, 
tandis que 1619 doit être attribuée au triméthvléthylène. 

Nous avons alors recommencé la préparation et tenté un essai de 
séparation à l’aide d une longue colonne de Crismer avec déphleg- 
mateur, colonne très puissante. Sur 250 g. et après plusieurs tours 
de fractionnement, nous avons isolé environ 3 g. en tête, entre 
32° et 33°, dont les constantes = 1,3185 et P. Eb., étaient très 
voisines de celles : n, 1 , 6 = 1,318 et Eb. : 32°, qui ont été données par 
Walter et Wood (10) pour le méthyl-éthyl-éthylène. 

Nous aurions pu croire que nous avions isolé ce carbure à l’état 
pur, mais le spectre Raman nous a enlevé toute illusion à ce sujet ; 
notre carbure contient encore près de 50 OjO de triméthyléthylène , 
car l’intensité de 1619 y est à peine inférieure à celle de 1651 ; ce 
résultat se voit nettement sur le spectre n® 9 de la planche 1. 

Nous avons isolé ensuite une queue très importante entre 31°,2 
et 38°,2, qui est le triméthyléthylène, pour lequel nous avons trouvé 
nj? = 1,3810, alors que Krapiwin (11) indique : Eb. : 31°,2 et 
ni 9 = 1,3855-1,386. 

Son spectre montre quil contient encore du méthyl-éthyl-éthylène , 
mais en très petite quantité, car la raie 1651 est encore apparente, 
mais très faible. Le carbure de Krapiwin devait en contenir aussi, 
car son point d’ébullition est un peu bas et son indice un peu faible. 

Dans un exemple comme celui-ci , le spectre Raman est certaine¬ 
ment , et de beaucoup , le meilleur critérium de pureté ; il est à 
craindre qu'il nous montre Vimpossibilité dobtenir certains corps 
purs à quelques pour cent près . Voici les spectres : 


Spectre 

du mélange triméthyl-éthylène et 

méthyl-éthyl- 

éthylène 

Longueur d'onde Raie excitatrice 

Kr*’ , i|. Raman 

Movenue 
* 

Intensité 

1131,1 

4» 

391 

391 

tf 

4113,6 

e 

110 

110 

f n. 


*• 

188 

188 

tf fl 

1160,9 

p 

328 

528 

f 11. 

1176.9 

k 

771 \ 

771 

a K 

4509,8 

11 

770 ) 

4316,1 

e 

801 

Soi 

If 

4534,1 

i* 

888 

888 
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■13-14,1 

n 

939 

935) 

tf 

1360,1 

r 

1013 

1015 

f 

4371,2 

1 » 

1082 

1082 

ni fl. 

1278,0 

k 

1337 ) 

1337 

tn 

1628,2 


1337 } 

ut 


(10) Wai.tbr et Wooo, Chem. Soc., 19UG, t. 89, p. 003. 

(11) Krapiwin, Chem. Central B lait., 1910 , 1 p. 1330. 
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Spectre du mélange trimélhyl-élhylène et méthyl-éthyl-éthylène {suite) 


Longueur d’onde 

Haie excitatrice 

Fréq. Raman 

Moyenne 

Intensité 
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Spectre du triméthyléthylène presque pur 


Longueur d’onde 

Raie excitai rie»* 

Fréq. Raman 

Moyenne 

Intensité 

4407,0 

r 
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Spectre du triméthyléthylène presque pur 

(suite) 

longueur d’onde 

Raie e icitatrice 

Frcq. Raman 

Moyenne 

Intensité 

4576,5 

k 

280, | ) 

280.1 

1* 

.4070,2 

e 

2801 I 

V 

.4381,4 

k 

2K85 ) 


f 

■4085.1 

e 

2884 i 

> 

-4080,2 

q 

29 2:4 i 

29 Ml f 

2924 . 

2922 ‘ 



4102.0 

-4589.0 

0 

k 


TF bande larjr. 20 

4991.6 

e 



■4094,-2 

«I 

2971 1 
2975 

2972 ) 



4600,4 

k 

2973 

K bande lai g. 12 

5007,1 

e 


.4617,4 

k 

3055 

3035 

f 

4696,8 

c 

1653 

105:4 

f 


Comparaison des deux spectres . — La comparaison des deux 
spectres nous permet d'attribuer les raies suivantes au triméthyl- 
éthylène : 

253, 389, 444, 528, 761, 803, 1338, 1383, 1446, 1679, 2732, 2861, 
2885, 2922, 2973, 3055; 

Et les raies suivantes au méthyl-éthyl-éthvlène : 

488, 888, 939, 1015, 1082, 1412, 1651, 2940,^2984, 3077. 

Bien entendu, le spectre de ce dernier est incomplet : en particu¬ 
lier la région 2800-3100 est trop encombrée pour que sur le spectre 
du mélange nous puissions relever sans risque de confusion toutes 
les raies qui appartiennent au méthyl-éthyl-éthylène. 

Monobromure (CH 3 ) 2 -CCBr. CH 3 . 

Deux atomes de brome étant lixés sur la portion 36°,5-38°, nous 
avons enlevé une première molécule d’acide bromhydrique par 
action de la potasse alcoolique au bain-marie; cela nous a donné 
nn monobromure dont les constantes sont à peu près celles du 
corps déjà connu : Eb. : 118-119°, rfj* = 1,282, nf} = 1,4732, R. M. = 
32,62 (au lieu de 32,59 cale.), alors que Wohl (12) indique: Eb. : 119- 
120°, et 1,3773. 

Nous en avons fait le spectre pour voir s'il s'agissait d’un 
corps unique, point important à élucider pour la compréhension 
de la suite de ce travail. 


Spectre du bromo-méthyl-hulène 


longueur d’onde 

Raie excitatrice 

Fréq. Raman 
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O 
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I’ 

4129.8 

k 
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) 
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445-4,8 

e 

4'.'IV 

\ 

11 1 

(12) Wohl, 

D. Ch. G , 1919, 

t. 52, p. 59. 
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Spectre du bromo-méthyl-butène (suite) 


Longueur (Fonde 

Haie excitatrice 

Kréq. Kaman 

Moyenne 

Intensité* 
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573 i 

t 

574 

K (liaison Br-<7) 

4316,5 

t* 

803 

863 

t 

4553,6 

c 

983 

983 

i 

4229.4 

4571.4 

k 

(! 

1069 i 

1069 ] 

| 1069 

\ 

4*237.1 

4603,4 

k 

e 

1221 

1221 

t 

! 1221 
i 

f 

4383,0 

k 

1:469 ) 

| 1:468 

t 

46:44,7 

l! 

1367 j 

4287,6 

40:40, *2 

k 

e 

1:480 

1389 

| 1389 

aF 

4206,2 

k 

1436 | 



4618,4 

r 

1433 j 

> II. 10 

V m bande large a K 

4:400,8 

k 

1461 1 

i 1460 

t 

t 

4654,2 

t' 

1458 j 


4602,8 

*■ 

1643 

1645 

ttf (voir texte) 

4600,8 

e 

1664 

1664 

F 

4548,3 

k 

2726 

2726 

f 

4576.2 

4070.2 

k 

e 

2800 j 

2862 j 

| 2861 

m 

4580,1 

4994,0 

k 

c 

2921 | 

2920 l 

! 2920 

i 

TF 

4596,1 

k 

2954 

2954 

m 

4602,3 

k 

2984 

2984 

aF bande 1. 

4605,6 

k 

2999 

2999 

in 

4617,1 

k 

:4053 

3033 

If 

La seule raie pratiquement visible dans la région 

éthylénique est 


la raie 1664. Sa position montre que la fréquence Raraan baisse 
quand on substitue un atome de brome à un atome d’hydrogène 
fixé sur l’un des carbones doublement liés du triméthylène. Cest 
une règle générale que nous avons toujours vérifiée dans le cas des 
composés élhyléniques (voir Bourguel, loc. cit.). 

Si l’enlèvement de la première molécule BrH au dibromure 
(CH 3 ) 2 .CBr.CHBr.CH 3 ne se produisait pas comme nous le pensons, 
deux autres monobromures seraient possibles ; or nos recherches 
sur les relations entre la fréquence caractéristique de la raie éthy- 
lénique et la constitution chimique sont suffisamment avancées 
pour que nous puissions affirmer a priori que les fréquences de la 
double liaison seraient pour ces corps : 

un peu inférieure à 1650 pour: 

CII 2 =C. CIIBr. CI 1 3 

i 

Cil 3 
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un peu inférieure à i640 pour : 

ClP.CBr.CII--CII 2 

I 

CIP 

Nous savons en effet que la fréquence correspondant à 
CH 2 =C.CH-.CH 5 est de 1651, et que la présence d’un atome de 

CH 3 

brome en position a aura pour effet d’abaisser ce chiffre de 5 à 
8 unités, de même dans CH :i .CH.CH=CH 2 nous pouvons affirmer 

CIP 

que la fréquence de la double liaison sera 1642 (bien que nous 
n’ayons pas encore étudié ce carbure) et le Br en position a abais¬ 
sera également ce chiffre de 5 à 8 unités — soit vers 1635- — C’est 
à ce composé que correspond la raie extrêmement faible que 
signale notre tableau, qui n’est visible que sur un cliché particu¬ 
lièrement fort ; en général nous ne signalons même pas des raies 
aussi faibles, qu’il est presque impossible de pointer. 

Ainsi Veffet Raman nous prouve que le monobromure étudié a 
sûrement la constitution : 

(C1I H »-C=CBr. Cl P 

et qu'il contient tout au plus quelques pour cent de l'isomère. 

(CIPt- , CBr.CH=CII- > 

Nous reviendrons plus loin sur ce résultat. 


1) iméthyla l lène. 

Essai de préparation par la quinoléine . 

Un premier essai fut tenté en traitant directement le dibromure 
par la quinoléine, pour éviter les ennuis du tube scellé quas 
indispensable dans le cas de la potasse alcoolique. D’ailleurs Har- 
ries (13) avait indiqué que l’on pouvait employer ce réactif. 

La quinoléine réagit facilement, bien qu’une partie du dibromure 
soit seulement transformée en monobromure ; on obtient avec un 
rendement de 25 0/0 environ un liquide bouillant entre 35° et 36°,5, 
alors qu’Albitzky ( loc . cit.) indique 40,5-11°,5 pour le diméthyl- 
allène obtenu par la potasse. 

Disons tout de suite que ce liquide ne contient pas du tout de 
diméthylallène, aussi l’appellerons-nous par la suite : pseudo-dimé- 
thylallène. Voici son spectre : 


f 18) Harrirs Ann. der C/iem., 1911, t. 383, p. 175. 
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Spectre du pseudo-diméthylallène 

Longueur d'onde Haie excitât rire Kréq. Raman Moyenne 


4108,0 

5113,5 

4533, G 

44 50,8 

44 H,7 

4 135.2 

•H01 ,2 

4176.0 

4300,3 

1516,2 


41011,0 

4530.2 

4200.2 

1317.2 

1213,fi 

1555.2 

4230.1 

1571.1 

1270.5 
10IU,3 

■1278,8 

4028,4 

1287.1 
1038,0 


5201,0 

t i' 


5057,0 

5200.3 

4033.2 

1333,5 

1071.9 

1081.2 

1093.7 

1702.1 
-5350.1 

1570.9 

1980.2 

1985.2 

1085.1 

4589.2 

1991.1 

K >91.8 
1001.0 
5008.0 

5im.fi 

5117.9 

4008.9 
5017,0 

5115.2 

4121.2 

5131.8 
50255,1 


258 

280 

389 


420) 


ISO 

529 

520 


802 

ÎMI 

899 

951 


930 

991 

1071 

1070 

12.3 

1-293 

1311 

vm 

1380 

1383 

1424 
1123 

i î:.3 
1133 

1011 

1050 

1010 

1039 

1079 

2734 

2801 
2803 

2885 

2918 

2920 

2920 

2971 
297 i 
2970 

mu» 

3015 
3013 
3012 

3090 

3090 

3031 


Moyenne 

Intensiié 

258 

tf 

280 

tf 

389 

1’ 

420 

If 

410 

f 

529 

lll 

700 

a K 

802 

If 

899 

ni bande 

953 

r 

991 

11 

1070 

1)1 

1223 

a K 

1333 

in 

1383 

aK 

1425 

1 a F 

s bande t, i. 

1153 

) ni 

1010 

TF 

1079 

a F 

2731 

f 

28G1 

a F 

2885 

If 

2920 

F bande larg. 

2971 

in bande larg 

3015 

F 

3093 

a'.' 


On voit immédiatement deux raies dans la région 1600 1100 : 1640 
(1639?) et 1079; la raie 1610 est extraordinairement intense. Or, les 
alléniques précédents, et en particulier l’aliène et le méthylallène, 
n avaient aucune raie dans cette région, il était donc vraisemblable 
que ces raies n’appartenaient pas au diiuéthylallène. Et en effet, 


à 




Aliène 



Planche 
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4640 correspond à l’isoprène et 1679 au triméthyléthylène ; si l’on 
examine ensuite les autres raies, on voit qu’elles appartiennent 
toutes, soit à l’un, soit à l'autre de ces deux carbures. 

Nous avons déterminé à nouveau le spectre de l isoprène, déjà 
publié par MM. Dadieu et Kohlrausch (14), sur un échantillon de 
la Société Kodak (Eb. : 33,8-35°,4 ; ni 9 1,414, d\ { — 0,072). Cet échan¬ 
tillon contient des traces de triméthyléthylène, ainsi que le montre 
la présence de la raie 1679 dans son spectre. 


Spectre de l'isoprène 


Longueur d'onde 

Raie «•xcitalri« , f 

Krêq. Raman 


Moyenne 

Intensité 

4413,4 

c 

280 


286 

f 

4410,5 

i* 

12.3 


123 

f 

1135.2 

1161.3 

k 

r 

529 

529 

! 

529 

m 

1511,5 

i* 

778 


778 

f 

4200.0 

1530,6 

k 

*• 

!X)2 

901 

1 

901 

m Bande large 

4-208.8 

k 

952 

) 

i 

* 

f i‘i.) 

f 

4517.0 


952 


4215.8 

4555,4 

k 

t* 

902 

992 

> 

\ 

992 

i 

4229.7 

4571,0 

k 

0 

1070 

1070 

) 

i 

1070 

tn 

4270,0 

k 

1290 

} 

> 

) 



4305,» 

i 

1297 

1290 

a K 

1019,0 

i » 

1295 



4287,5 

k 

1388 


1388 

1 

4649,0 

L! 





4294.7 

k 

1127 

) 

\ 

4 t l/ i 

a K Bande large 

4617,0 

« t* 

1425 

1120 

1331,1 

k 

1010 

K 

i 



4671,8 

4081,4 

\r 

r? 

1 

1039 

1011 

f 

\ 

1010 

TF 

1093,8 

| * 

1010 



4577,0 

k 

2801 


2801 

f 

4586,2 

k 

2. *08 


2908 

m 

4591,0 

k 

2930 


2930 

m 

4097,2 

‘t 

k 

•) ‘K f ( 


2980 


4602.3 

2981 

! 

m 

4101.2 

4608.3 

•1 

k 

3013 

3012 

) 

( 

.3012 

K 

4113.9 

q 

3**89 

) 

♦>/■ i y i 

a K 

4025,3 

k 

309 1 

i 



Baies appartenant an trimélliy 

• 


1509,5 

P 

709 


709 

f 

4702,0 

' O 

1077 


1077 

f 


(14; Dadihu et Koblbausch, l). ch.. G ., 1930, t. 63, p. 1003. 
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Si maintenant nous comparons les spectres du pseudo-diméthyl¬ 
allène, à ceux du triméthyléthylène et de l’isoprène, nous avons le 
tableau suivant : 



Isoprène 



Pseudo- 

Triméthyléthylène 

D. et K. 


T7T 


diméthylallène 





258 

253 

289 


280 


280 






389 

389 

423 


423 


420 






440 

414 

530 


529 


529 

5:48 





706 

767 

779 


778 


802 

803 

81)1) 


ont 


81*9 


95 i 


032 


953 


99 i 


902 


991 


1070 


107n 


1070 


! 201 


1290 


1295 






1339 

11338 

1380 


1388 


1385 

1383 

1 î20 


1426 


1425 

1153 

1446 

1630 


16S0 


loin 






1679 

1679 





2731 

2732 





2801 

2861 





2885 

2885 

2020 


290S 


2920 

2922 



2930 


2975 

2973 

2'. 1*3 


2980 




3OI0 


3012 


3014 

i 






3055 

3083 


3090 


3093 



Cette comparaison montre que toutes les raies du spectre du 
pseudo-diméthylallène appartiennent , soit à Vun> soit à Vautre des 
deux carbures indiqués : isoprène et triméthyléthylène ; il ny a donc 
pas de diméthyl-allène dans le mélange. 

Les spectres 6, 7, 8 de la planche I montrent bien ce résultat ; 
comme ces spectres sont seulement dessinés, nous donnons sur la 
planche II la reproduction photographique d’un cliché où nous 
avons le spectre du pseudo-diméthylallène encadré de ceux de Piso- 
prèneet du triméthyléthylène ; on voit que toutes les raies du spectre 
central sont, soit dans le spectre inférieur, soit dans le spectre 
supérieur. 

Remarques sur la formation d'isoprène et de triméthyléthylène. 

a) L’origine de l’isoprène se conçoit aisément a priori ; il y a 
pourtant une difficulté, car le monobromure intermédiaire n’a pas 
l’une des deux constitutions que laisserait prévoir cette formation 
d’isoprène : nous avons montré plus haut qu’il se compose quasi 
uniquement de la forme : 

(CIP)2C=OBrCl|3 

Nous sommes donc amenés à penser que le produit primaire de la 
réaction est le diméthyl-allène ; le seul carbure que ce bromure 
puisse donner directement, puis que le carbure allénique est isomé- 
risé en érythrénique par la quinoléine. Il est d'ailleurs vraisem¬ 
blable que cette isomérisation a lieu en môme temps que l’arrache- 
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ment de la molécule d'acide bromhydrique sur la molécule allé- 
nique naissante. 

De toute façon , cette orientation sélective sous V influence de la 
quinoléine est curieuse. 

b) La présence de triméthyléthylène se conçoit plus difficilement. 
Mais puisqu’elle est indéniable, nous sommes obligés de recon¬ 
naître que la base tertiaire peut : et enlever S Br H, et enlever 2Br\ 
à notre connaissance, une pareille réaction n'avait jamais été 
signalée. 

A vrai dire, cette réaction, pour curieuse qu’elle soit, ne nous a 
pas surpris, car l’un de nous, dans son travail sur la préparation 
des carbures acétylèniques par l'amidure de sodium (15) avait déjà 
signalé que ce dernier réactif pouvait, comme ici la quinoléine, ou bien 
enlever 2BrH, ou bien enlever 2Br, aux composés dibroméstels que 
le phényI-l-dibromo-i.2-éthane C 6 H 5 .CllBr.CH-Br ou le dibromo- 
2.3-octane. Or, l’amidure de sodium présente une parenté évidente 
avec les amines. 11 ne serait pas étonnant que cette réaction soit 
générale ; en tout cas, elle mérite d’être reprise pour savoir en par¬ 
ticulier ce que devient la quinoléine ou l’amidure. 

Signalons pour terminer que sans la spectrographie Roman , la 
présence de triméthyléthylène aurait été beaucoup plus difficilement 
reconnue. 


Diméthylal lène. 

Préparation par la potasse . 

Ayant donc échoué dans notre essai de préparation par la quino¬ 
léine. nous sommes revenus à la potasse alcoolique, que nous 
avons fait réagir à 120° et en vase ouvert sur le monobromure 
éthyiénique. La réaction est très lente, et en 15 jours de chauffage 
continu, 100 grammes de monobromure nous ont donné seulement 
4 grammes de carbure. Pour éviter l'abaissement du point d’ébul- 
lition de la potasse alcoolique, tous les jours nous séparions par 
distillation les quelques décigrammes de carbure formé avec un 
pen d’alcool. 

Le carbure ainsi obtenu a des constantes qui rappellent beaucoup 
celles du carbure obtenu par Albitzky ( loc . cit.) avec le même 
réactif employé en tube scellé : 

Albitzky B. et F. 

Eb. 40°5-41°5 El). 39°8-41 °8 

d|° 0.6940 df 0.6819 

n!» 1.4205 


Son spectre est le suivant : 


(15) M. Bourgcel, Ann . de Chim 1925, t. 3, p. 191. 
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Spectre du diuiéthylallène 


Longueur li'om 

Raie osr 

i la t r i i ’ o Fr éq. Kan un i 


Movenne 

* 

Intensité 

4393.3 

V 

187 


187 

TF 

1123.0 

i* 

348 


319 

a F 

4444,1 

U 

412 


412 

ni 

4500.8 

! * 

720 


720 

F 

4520.8 

( • 

848 


818 

f 

4537 ,H 

r 

1001 


1001 

r 

4571,2 

o 

1008 


1008 

r 

45117,0 

o 

119! 


1191 

t 

4017,2 

r 

1280 


1280 

F 

4635.0 

o 

1369 


1309 

r 

4010.3 

c 

1438 


1438 

r 

4650.8 

(' 

1470 


1170 

in 

4510,3 

k 

2718 


2718 

r 

4570,2 

4078,0 

k 

1 ■ 

2800 

-859 

} 

» 

2800 

m 

4582,0 

k 

2888 


2888 

f 

4587.8 

4002.7 

k 

i » 

2910 

2913 

ï 

2910 

F bande large 

4503.5 

k 

2942 I 


20 H 

m 

4098,8 

< ■ 

2939 


4002.0 

5010.3 

iv 

r 

2987 1 

2980 ! 


2987 

TF 

4010.9 

k 

3053 

1 

3031 

TF 

5020,5 

<: 

3040 

\ 



Haies appartenant aux impureté 

s 


4003.8 

i 1 

1039 


1039 

1 

4707,0 

i* 

1900 


1900 

if 


On constate que ce spectre contient encore la raie 1630, qui est 
de beaucoup la raie la plus intense de l’isoprène, mais elle est 
faible ici. Ce diméthylallène contient donc encore quelque peu d'iso- 
prène, que l'on doit attribuer — ainsi qu’il a été expliqué plus haut 
— à une isomérisation de Uallènique par la potasse . 

Une raie très faible vers 1966 vient encore, comme dans le cas du 
propylallène et du butylallène, nous indiquer la présence de traces 
d’une impureté acétylénique. 

Observations sur les spectres des carbures alléniques. 

On voit sur la planche I que, ni l’aliène, ni les alléniques n'ont 
de raie vers 161)0. Ceci est bien conforme aux prévisions de 
M. Cabannes. 

Dans l’aliène la valeur expérimentale 1073 se rapproche assez de 
la valeur calculée au début de ce mémoire, soit 1150. Toutefois la 
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divergence est assez importante et on a bien souvent de meilleures 
coïncidences dans les calculs a priori des fréquences de vibrations 
des molécules simples (15). L’hypothèse la plus simple consiste à 
admettre que la force de liaison de deux atomes de carbone dou¬ 
blement liés varie, ce qui revient à dire que le coefficient de pro¬ 
portionnalité f (voir le calcul au début du mémoire) n’est pas le 
même dans les carbures éthyléniques et dans l’aliène. Que f varie, 
cela est hors de doute, l’un de nous a justement donné la valeur de 
variation de f pour de nombreux composés éthyléniques dans une 
note récente (16). 

Pour le propylène la valeur de /‘est la suivante : 





où c est la vitesse de la lumière et N le nombre d’Avogadro (17). 


/= 9,53 . 10* 


(rappelons que f représente la force de rappel des deux atomes 
pour une amplitude toute théorique de 1 cm.). 

Pour l’aliène on aurait : 


f — 4ic 2 v 2 m 




La variation serait importante, plus de 15 0/0 de sa valeur. 

Cette variation serait une diminution, c’est bien le sens que 
laisse prévoir l’influence réciproque de deux liaisons non saturées 
l’une sur l’autre quand on a deux liaisons conjuguées (liaisons en jh 
(travail non encore publié) ; la fréquence de chacune des deux 
diminue souvent assez fortement. Il est naturel qu’elle diminue 
encore plus quand elles sont en a. 

Autres carbures . — Les trois carbures normaux conservent une 
et même deux raies fortes voisines de celle de l’aliène. La fixité de 
leur position quand les radicaux liés au groupement allénique 
varient, donne à penser qu’elles sont conséquence du groupement 
allénique, d’autant plus que les carbures et les chaînes saturées 
n’ont pas de raies à beaucoup près aussi intenses dans cette région. 

Cela revient à dire que le groupement allénique 

CH 2 -C-CII- 

vibre indépendamment du reste de la molécule. On sait que c’est le 
cas de nombreux groupements fonctionnels. 

En dehors de ces raies voisines de 1100, nos carbures présentent 
encore : 

a) Sauf dans l'aliène une raie très forte vers 200, région où aucun 
carbure aliphatique n’a donné de raie intense jusqu’ici ; 


(15) Voir en particulier la coïncidence du calcul des fréquences du 
triméthylène, calcul qui donne 857 et 1212 alors que l’expérience 
donne 867 et 1188; Lespieau, Bourguel, Wakeman, Bail. Soc. c/u'm., 
1932, t. 51, p. 400. 

(16) Bourguel, C. R. y 1932, t. 194, p. 1736. 

(17) K. W. F. Kohlhausch, loc. cit ., p. 154. 
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b) Dans la région des liaisons C-H, deux raies fixes et intenses 
très proches de 3000 et de 3065. 

On trouve toujours ces raies dans les carbnres éthyléniques ; par 
exemple dans les carbures 1-éthyiéniques, on a 3002 et 3081 en 
moyenne, du propylène au nonène inclus, dans les carbures 2-éthy- 
léniques 3081 disparaît, il ne reste que 3000 environ. Toutefois ces 
raies ne caractérisent pas absolument les hydrogènes des grou¬ 
pements . 





car nous avons montré avec MM. Lespieau et Wakeman que le 
noyau du cyclopropane : 


CH—CH— 

\/ 

CAI 2 


possédait aussi ces raies. On ne peut donc tirer de leur présence 
qu'une probabilité d'existence de doubles liaisons. 


N° 101. — Sur les variations thermiques des poidsmolécu - 
culaires des halogènes; par A. JOUNIAUX. 

(7.5.1932.) 


LV‘tudesyst*'-maiiquederinnuencede la température sur les grandeurs 
moléculaires du chlore, du brome et de l'iode, montre que la molécule, 
formée aux températures très basses par le jeu d'une réaction endo- 
thermique, se dissocie progressivement en atomes libres avec déga¬ 
gement de chaleur. Si ces halogènes ne permettent que de délimiter 
les zones de condensation réversible et de dissociation, ils n’en cons¬ 
tituent pas moins des cas particuliers d’une même règle générale 
qui s’étend à tous les éléments étudiés. 


Je me propose en ce mémoire d’étudier systématiquement 
l'inlluence de la température sur les grandeurs moléculaires du 
chlore, du brome et de l’iode. II était intéressant de vérifier si ces 
métalloïdes se plient à la règle énoncée (1) à propos des éléments 
dont les points de fusion et d’ébullition sont notablement dilTérents 
dans l’échelle thermique. 

I. Chlore — En des recherches devenues classiques, Mathias 
Pier (2) a montré par ses déterminations de densités de vapeur A, à 
la pression atmosphérique, que la molécule de chlore, sensiblement 
biatomique entre 200 et 1450° centigrades, subit aux températures 
supérieures à 1500°, une dissociation progressive. Voici du reste, 
les résultats de Pier avec les valeurs calculées du poids molécu¬ 
laire M aux températures t : 
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t 

A 

M = 28,94 A 

t 

A 

M = 28, 

200° 

2,151 

70, as 

1070 

2,137 

70,5 

300 

2,11‘J 

70,0 

2000 

2,328 

07, S 

1000 

2,449 

70,0 

ma 

1,837 

53,2 

1150 

2,119 

70,9 





De son étnde sur les propriétés physiques du chlore» étude qui a 
porté notamment sur le diamètre de la courbe des densités» le 
volume limite, la courbe des tensions de vapeur, etc., Pellaton (3) 
a pu conclure que la molécule était biatomique au moins entre 15° 
et la température critique lixée à 141°. 

Les mesures de Jacquerod et Tourpaïan (4), faites avec toute la 
précision dont est susceptible la technique moderne, donnent 
3,214 g. pour le poids de 1 litre de chlore à 0° et à 760 mm. Le 
poids moléculaire serait donc 70,56, nettement inférieur à la 
grandeur normale 70,90 : il faut en conclure qu’à 0°, la molécule de 
chlore éprouve un commencement de dissociation. 

D’après Knietsch (5), les tensions de vapeur du chlore s’expriment 
entre 0° et — 33°,6, par la formule : 

p** = 760 + 32,9127 (4 + 33,6) + 0,810597 (f + 33,6)2 


L’équation de Clapeyron-Clausius : 



dp 

dt 


donne, en particulier à —33°,6 cent., soit 239°,4 abs. : 



239,4 X 22,41 X 32,9127 * 13,5956 

426 < 2 y 35,45 



La formule de M. de Forerand : 

K = 10,1 log T — 1,5 — 0,009 T X 0,0000026 T 2 
devient, pour T = 239“4 : K = 20,5235 

ML 

La règle de Trouton : Xp- — K permet de calculer qu’au point 
d’ébullition du chlore : M — 61,9. 


Ce résultat est confirmé par les recherches plus récentes de 
Trautz et Gerwig (6) représentant les tensions de vapeur du chlore 
liquide entre — 79° et — 34°,8 par la formule : 


lOg Pmm = — 



A — 34°,8, l’équation de Clapeyron devient : 



22,41 X 1085 V 2,302585 ' 13,5956 


2 \ 35,45 X 426 


V / 
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La formule de M. de Forcrand donne à cette température : 
K = 20,5108 et la règle de Trouton : M = 61,6. 

De même, à — *78°,9, on aurait suivant un calcul analogue : 
L = 86,9 et : K = 19,96 d’où : M = 44,5. 

Enfin Henglin, Rosenberg et Muchlinski (7) ont montré que leurs 
déterminations expérimentales entre—103°,1 et —78°,6 étaient 
représentées par la formule : 


10g pmm = 


1160 

T 



D’après cette formule, on aurait : à — 78°,9 : L — 87,8 et K = 19,96 
d'où : M = 44,1 : 

et à — 103°, 1 (point de fusion) : L = 93,5 et K = 19,57 d’où : M = 36,5. 

Ces nombreuses déterminations des tensions de vapeur du 
chlore entre les points de fusion et d'ébullition démontrent que la 
molécule liquide subit par abaissement de température une dépo¬ 
lymérisation tellement rapide qu’elle n’est plus que formée d’un 
seul atome à — 103°,1. 

Il m’a d’ailleurs été possible de vérifier ces résultats numériques 
en calculant le poids moléculaire M du chlore liquide : 

1* Par la méthode des tensions superficielles. D’après les travaux 
de Pellaton (3), la température critique du chlore est 144° centi¬ 
grades. Cette donnée acquise, la formule de Eôtvôs-Ramsay permet 
de fixer les valeurs de M aux températures centigrades t auxquelles 
Johnson et Mac Intosh (8) ont fait leurs déterminations de tensions 
superficielles. Voici les résultats de ce calcul : 


t y (MV) 2 ' 3 m 

— 35-3 337,0 40.35 

— 41.5 356,8 40,03 

— 40.5 360,3 40,01 


t t (mv) î;3 m 

— 56,0 380,1 40.30 

—61,5 390,6 40,10 


2° Par la cryoscopie dans des solvants déterminés. En le tableau 
suivant, j’ai indiqué : dans la 1™ colonne, le nom du solvant; dans 
les 2* et 3 e , sa température centigrade t et sa chaleur latente L de 
fusion; dans la 4 e , les valeurs du coefficient d’abaissement à 
l'origine déduites des courbes de fusibilité des binaires pauvres en 
chlore; enfin, dans la5 # , les résultats du calcul de M par la formule 

0 02 T2 

de Raoult-Van’t Iloff : M = \ , 

L (Vr>o 


Solvant t I. (Cl») 0 M 

CPSn. - 33" 8,4 2.05 <9) 66.8 

CCI*. 5 4,1 4,6(9) 66,5 

Tin* . - 30 11,7 1,57 (9) 64.2 

SU*U*. -54.1 14,3 C15(10) 58.3 

SO*. — 75.2 39,6 0,52(10) 38,0 

n’IFCIF. —94,5 11,5 1,52(11) 30,4 


La parfaite concordance de tous les résultats numériques obtenus 
par des méthodes bien différentes, est mise en évidence par le 
graphique ci-dessous tracé en portant en abscisses les températures 
centigrades et en ordonnées les poids moléculaires correspondants. 
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Le lieu des points représentatifs dessine une courbe en cloche 
qui illustre la conclusion suivante. Monoatomique à son point de 
fusion (—103°), la molécule de chlore subit, par élévation de 
température, une condensation rapide qui l’amène à être totalement 
biatomique vers 50° centigrades; elle conserve sa biatomicité 
jusqu’à 1500° environ pour éprouver aux températures supérieures 
une dépolymérisation progressive qui n’est complète qu’au delà de 
3500°. 


II. Brome. — Les variations thermiques du poids moléculaire 
du brome sont calquées, comme il fallait s’y attendre, sur celles 
du chlore. 

Permann (12) a démontré par l’étude des densités de vapeurs, que 
la molécule correspondait à la formule Br 2 entre le point d'ébul¬ 
lition, soit 58°,4 et 280°. Crafts (13) a observé que cette densité de 
vapeurs se maintenait constante jusque vers 800° et ne commençait 
à décroître qu’à partir de cette température. Ënfin, Meyer et 
Zublin (14) ont reconnu qu elle oscille entre 3,78 et 3,64 vers 1570° 
(la moyenne, soit 3,71, correspond à un poids moléculaire 109,6 j. 
Au reste, voici quelques résultats numériques : 


t 

M 

800“ 

159.7 

850 

150 

000 

137,G 

050 

150 


t M 

1000 1SH.0 

io;io i:>o.:i 

i:>7o ioo,6 
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Les déterminatioQS directes de Berthelot et Ogier montrent qu’à 
la température d’ébullition du brome, la chaleur latente de vapo¬ 
risation est de 43 Cai. ? 75 . a cette même température, d’après M. de 
Forcrand, K = 21,258. La règle de Trouton donne dès lors : 



21,258 y 331,4 
43,75 



A son point d’ébullition, la molécule de brome est biatomique. 

A la température de fusion, soit —7°,3 t on a : K = 20,776. 
D’autre part Hengiin, Rosenberg et Muchlinski (7) ont montré en 
s’appuyant sur les observations de Ramsay-Young, d’Isnardi et de 
Cuthbertson, que les tensions de vapeur du brome liquide sont 
représentées par la formule : 

1 — 2543 l ~ rno 

log P mm r|,| y i , o03 


et calculent qu’au voisinage du point triple, la chaleur de vapori¬ 
sation du liquide est de 48 Cal -,4. La règle de Trouton donne dans 
ces conditions : 



"20,776 X 265,4 
48,4 


113,9 
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Enfin, le poids moléculaire du brome est fixé par quelques expé- 
riences cryoscopiques : je n’ai pu que former le tableau suivant 
dans lequel les notations employées sont identiques à celles 
indiquées précédemment : 


Solvant / 1 . (C/B),, >1 

ShCl 3 . - 8,17 l.ifiT (15) 117.1 

CH^OH. —i>7.1 £3,7 0.332(11) 78.7 

C*HH>II. - -tir» il 0,2ÜB(II) 60,8 


Aux températures inférieures à —97® centigrades, la molécule de 
brome est certainement monoatomique. 

Le lieu des points représentatifs obtenus dessine une courbe en 
forme de cloche dont l’allure générale rappelle celle qui est 
présentée par le chlore. 


III. Iode. — Les nombreuses déterminations de Sainte-Claire 
Deville et Troost (16), Crafts et Meier (17), V. Meyer (18), 
Troost (19), etc..., démontrent que sous la pression normale, la 
densité de vapeurs de l’iode reste voisine de la valeur théorique 
entre 250 et 700° environ : dans cet intervalle de températures, la 
molécule est biatomique. Au delà, la densité gazeuse décroît, indi¬ 
quant une dissociation progressive. Voici du reste, quelques 
résultats numériques : 


t 

A 

>1 

•230 •• 

k.7o 

l'M 

iin 

8.70 

■2M 

r»86 

8.71 

Sri 


8,10 

*23* 


t 

A 

M 

1030» 

7,02 

-m 

1280 

;>.*« 

168.3 

131)0 

:».3o 

133.3 

U 70 

r>.oo 

HO.-i 


Des mesures du coefficient de dissociation, on a pu en utilisant 
les formules de la mécanique chimique, calculer les chaleurs de 
formation A des molécules à partir des atomes. C’est ainsi qu'a 
été formé avec les halogènes, le tableau suivant : 

Coefficient 

Teiu|MT;iture dr dissociation A un cal. 


r.hl.T.-. 1670 ° loo lis 

Bri.un- . 1H;»0 0 O O 37 

l-.dc.. 1300 06 0 0 35 


Les déterminations du poids moléculaire de l’iode par tonoiuétrie 
dans l’éther éthylique (bouillant à 34°,9) et le sulfure de carbone 
(bouillant à 46°,2) exécutées par Sakurai (20), les résultats de 
Beckman (21) sur l'ébuliioscopie dans le phosgène (bouillant à 8°,2) 
et le chlorure d’étbyle (bouillant à 12°,5), enfin les nombres obtenus 
par Beckman et Faust (22) sur la cryoacopic dans l’iodure de 
méthylène (fusible à 4°), démontrent qu’entre 0° et 50° centigrades, 
la molécule d’iode est biatomique. 

Il m’a été impossible de descendre plus bas dans l’échelle des 
températures : on sait qu’une très grande différence entre les points 
de fusion des composants d’un mélange binaire rend généralement 
impossible la fixation de l’eutectique, la courbe de fusibilité 
commençante étant sensiblement tangente aux axes 0 et 100 des 
ordonnées ; par ailleurs, il faut nécessairement éliminer les cas où 
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le corps dissous est susceptible de donner avec un solvant déter¬ 
miné soit une série ininterrompue, soit deux ou plusieurs espèces 
de cristaux mixtes, parce que les lois de Raoult n’y sont pas 
applicables; enfin, la propriété que possède l’iode de jouer vis-à-vis 
de certains de ses dissolvants le rôle d’associant, de se partager 
bien souvent entre le liquide bouillant et la vapeur émise, de se 
dissoudre dans l’air en particulier en occasionnant un relèvement 
apparent de la tension de vapeur, restreint encore la légitimité 
d’utilisation des méthodes cryoscopique et tonométrique. Pour ces 
raisons, il ne m’a été possible que de tracer le graphique ci-dessous 
indiquant les variations thermiques du poids moléculaire de l'iode. 

300. 



Ce travail complète heureusement l'élude générale que j’ai 
consacrée aux variations des poids moléculaires des éléments 
chimiques dans les limites thermiques expérimentalement réali¬ 
sables. 

Si certains métaux tels que le mercure, le magnésium, le plomb, 
ne permettent que de tracer les zones d’irréversibilité et d'apathie 
réactive, d’autres comme l or, l’argent, le zinc, le cadmium, le 
thallium, fixent la région thermique dans laquelle la formation de 
la molécule est endothermique ; le cuivre amorce même la courbe 
de dépolymérisation. Avec les éléments qui prennent place à la 
limite indécise des métaux cl des métalloïdes tels que le tellure, 
l’antimoine, le bismuth, il est possible de préciser le diagramme 
général dans presque toute son étendue. Les halogènes ne 
permettent que de délimiter exactement les zones de condensation 
réversible et de dissociation; l’iode présente seulement la région 
de désintégration moléculaire, mais sa courbe d’équilibre accuse 
un point d’inflexion que l’expérience permet de situer nettement. 

Tous les éléments étudiés constituent des cas particuliers d’une 
même règle générale qui peut s'énoncer ainsi ; la molécule formée 
aux températures inférieures par le jeu d’une réaction endother- 
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inique se dissocie progressivement en atomes libres avec déga¬ 
gement de chaleur. 

Il apparaît donc qu’à une température suffisamment élevée, tous 
les éléments sont à l’état d’atomes. Cette conclusion est corroborée 
par l'analyse spectrale montrant que les astres les plus chauds sont 
formés de corps ayant une structure élémentaire, alors que la 
constitution des étoiles rouges à spectres de bandes, est plus 
complexe. 

(Faculté des Sciences de Lille.' 
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N° 102. — Stabilité comparée des isomères suivant leurs 
spectres d’absorption. Transpositions dans la série des 
arylglycols; par M me RAM ART-LUCAS et M. F.SALMON- 
LEGAGNEUR. 

111.5.1932.) 

1 4 

L’un de nous a donné (1), pour la prévision des transpositions 
iiitramolécu!aires,une règle qui utilise la connaissance des spectres 
d’absorption, dans l’ultraviolet, d’isomères transformables l’un 
dans l’autre. Cette règle, qui a déjà permis de prévoir un certain 
nombre de transpositions, qui n’étaient pas connues, peut s’énoncer 
ainsi : 

Lorsque deux isomères A et A' peuvent se transformer l’un dm s 
l’autre, la vitesse de transformation est plus grande dans le S( ns 
A’ —A si, pour une même valeur du coeflicient d absorption, :a 
fréquence qui correspond à A est plus grave que celle qui corres- 

(1) M“* Ram art-Lucas, C. R., 1928, t. 186, p. 1301. 
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pond à A' ou plus brièvement si la branche ascendante de la 

courbe d'absorption de A est située plus près du visible que celle 
de A'. 

Nous exposerons ici comment, ainsi que nous l’avions prévu par 
application de la règle précédente, nous avons pu obtenir à volonté, 
par déshydratation de certains glycols (sous l’action de la chaleur) 
soit des aldéhydes, soit des cétones, et transformer des aldéhydes 
en cétones. 

Signalons à ce sujet que si la déshydratation de glycols et l’iso¬ 
mérisation des aldéhydes en cétones sous l’influence de réactifs ont 
donné lieu à de nombreuses recherches, aucune transformation 
semblable, sous l’influence de la chaleur n’avait, à notre connais¬ 
sance, été étudiée. 

Nous avons choisi des glycols dont la déshydratation par la 
chaleur (2) n’avait conduit jusqu’ici qu’à la formation d’aldé¬ 
hydes. Ce sont : les diaryléthanols dissymétriques (A), symétriques 
(B) et les alcoylarvléthanediols (C). Les glycols (A) et (B) peuvent 
donner par déshydratation un aldéhyde et une cétone, les glycols (C) 
peuvent conduire à un aldéhyde et à deux cétones : 

(A) £[>(.:.CIP.OH £j>CII.CIIO -> Ar.CIP.CO.Ar 

OII 

(B) Ar.CHOlI.CIlOH.Ar A [>CII.UIO ->- Ar.CIPCO.Ar 

A jJ>C.CIP.OH -> A j£>C 1I.CHO -> Ar.ClP.CO.R, Ar.CO.CIP.R 
OII (C) 

Nous avons effectué la synthèse de ces glycols ainsi que celle des 
aldéhydes et cétones pouvant se former par déshydratation de ccs 
glycols. Nous avons mesuré l’absorption de chacune de ces subs¬ 
tances et nous avons constaté que la branche ascendante de leur 
courbe d’absorption se succède vers le visible dans l’ordre indiqué 
par le schéma précédent, c’est-à-dire : glycol — >- aldéhyde —y cétone. 

D’après la règle ci-dessus énoncée, si à une température donnée 
l’un de ces glycols peut être transformé en aldéhyde, et qu’une 

(2) Certains glycols étudiés ici avaient déjà été déshydratés au moyen 
de l’acide sulfurique A 20 0/0 on l’acide chlorhydrique dilué par 
MM. Tiffeneau (C /?., 1903, t, 137, p. 261) et Stoermer, (D eh. G., 4906, 
t. 39, p. 2298) qui n’avaient dans ces conditions obtenu que des aldé¬ 
hydes. Ce n’est qu’en 1927 que M. Danilof et M“* Venus-Danilowa 
(D. ch. G., 1927, t. 60, p. 1050) en déshydratant l’un de ces glycols : le 
phényl-2-propanediol-1.2 au moyen de SOffl* concentré à — 15® avaient 
obtenu la méthylhenzvlcétone. Un an auparavant ces auteurs avaient 
îsomérisé par le même réactif le diphénylacétaldéhvde et le dipara- 
tolylacétaldéhyde en desoxybenzoïne et desoxytoluoïne (D. ch. G., 1926, 
t. 59, p. 1032). Quanta l’hydrobenzoïne, seules la transposition classique 
en aldéhyde diphénylacétique ou la déshydratation au moyen de lTiy- 
drazine à 180° en diphénylétliylène-oxyde (Muller et Kraemer Wil- 
lkxberg, D. ch. G., 1924, t. 57, p. 577) avaient été signalées jusqu’ici. 
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même forme intermédiaire peu stable existe entre l’aldéhyde et la 
cétone isomère, en soumettant le glycol à une température plus 
élevée, on devra obtenir la cétone. 

C'est effectivement ce que, dans tous les cas, nous avons pu 
constater : en opérant à une température aussi basse que possible 
par déshydratation de chacun de ces glycols, nous avons obtenu 
un aldéhyde et à une température plus élevée une cétone. Un 
glycol, toutefois, le diphényl-2.3-propanediol-1.2 ne nous a pas 
permis d’isoler la cétone attendue mais seulement un carbure déri¬ 
vant de cette dernière par déshydratation et cyclisation. 

Remarquons que dans le cas des glycols (C) nous n’avons pu 
obtenir les deux cétones que la théorie permet de prévoir, mais 
seulement la cétone Ar.CH 2 .CO.R. Ceci est en accord avec les 
résultats obtenus par différents savants qui ont étudié la déshy¬ 
dratation de ces glycols par divers réactifs : quel que soit le 
réactif employé et quelles que soient les conditions de tempéra¬ 
ture, ils n’ont pu obtenir la cétone Ar.CO.CH-K. Il faut donc en 
déduire que ces deux cétones n’admettent pas une même forme 
intermédiaire peu stable. 

Ces résultats ainsi que ceux que nous avons obtenus dans diffé¬ 
rentes séries nous ont conduits à envisager pour ces diverses 
transformations le processus suivant : 

Glycol —V aldéhyde — y- cétone 

et que, lors de la transformation du glycol en cétone, l’aldéhyde 
constitue, sous une forme intermédiaire peu stable, le terme de 
passage entre le glycol et la cétone. 

Dès lors la transformation directe de l’aldéhyde en cétone par la 
chaleur pouvait être envisagée. Nous avons donc soumis les aldé¬ 
hydes à l’action de la chaleur et nous avons pu vérifier l’exactitude 
de nos prévisions ; c’est ainsi que les diarylacétaldéhydes ont pu 
être transformés intégralement en cétones isomères. 

Il est à remarquer que la température à laquelle il faut porter 
l’aldéhyde pour le transformer en cétone est plus élevée que celle 
qu'exige la transformation du glycol en cétone. On peut expliquer 
ce fait de la façon suivante : lors de la transformation aldéhyde—>- 
cétone il faut d’abord amener l’aldéhyde sous forme de molécule 
active. Ceci peut se faire soit par chauffage direct (comme cela a 
lieu quand on part de l’aldéhyde lui-même, mais cela peut se faire 
aussi (si Ton part du glycol) à la faveur de la perte d’énergie interne 
de la molécule de glycol subissant la transformation : glycol — 
aldéhyde. On conçoit que, dans ce cas, une activation par induc¬ 
tion moléculaire favorise la transformation : aldéhyde —>- cétone à 
température plus basse dans le système : glycol —aldéhyde — y 
cétone. 

En ce qui regarde le mécanisme de ces transformations, nous 
pouvons utiliser la notion de semivalence proposée par M. Jean 
Perrin pour expliquer les réactions polymoléculaires, en admettant 
que toute réaction qui s’effectue entre deux molécules distinctes 
peut également se faire à l’intérieur d’une même molécule. Toutes 
les transformations intramoléculaires que nous venons d’étudier 



1072 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 51 


peuvent alors s'interpréter très simplement par la migration de 
deux électrons de valence sur deux atomes voisins (3L 

L’élimination d’eau conduirait tout d'abord à la formation d'un 
oxyde d’éthylène qui, dans les conditions de l'expérience, prend 
une forme a peu stable commune à l’oxyde d’éthylène et à l’aldé¬ 
hyde. La température à laquelle il faut porter le glycol pour le 
déshydrater favorise d’abord la formation de l’aldéhyde. Ce dernier 
peut ensuite, si la température est suffisante, se transformer en 
cétone par l’intermédiaire d'une forme stable a 2 commune à l’aldé¬ 
hyde et à la cétone. 

En prenant comme exemple la transformation du glycol (A) en 
aldéhyde et en cétone. ces diverses phases de la réaction peuvent 
être réprésentées par les schémas : 


Ai 


Y >0.011-’.OH 
* *1 ! 


OII 




^J>CH.CHO 


Ar 

\/lj'. 

, \ ^ \ 

-V Ar. CH-CO 

\ . y 
\ • 

ii 


-> 


Ar. OIl-.CO. Ar 




Ainsi que nous l’avons déjà observé dans d’autres séries, nous 
pouvons constater, ici encore, que la formation de tel ou tel isomère 
au cours d’une transformation intramoléculaire dépend plutôt des 
conditions de milieu et de température que de la structure du pro¬ 
duit qui subit la transformation. 

C’est ainsi que deux glycols isomères l’un de la série (A), l’autre 
de la série (B), par conséquent de structures différentes donnent, si 
on les chauffe progressivement, l’un et l’autre le même aldéhyde 
puis la même cétoue (voir les schémas précédents^. 

Au cours de ces recherches nous avons mesuré l’absorption d’un 
certain nombre ùe substances dont l’étude spectrale n’avait pas 
encore été faite. Nous exprimerons les résultats de ces mesures 
par des courbes tracées en portant en ordonnées les logarithmes 

— l Cft 

des coefficients d’absorption e définis par la relation I = I 0 .iO. 
et en abscisses les longueurs d’onde et les fréquences v. lü“ 12 . Dans 
cette formule 1 est l’intensité de la lumière quand elle pénètre dans 
la solution, 1 0 l’intensité de cette lumière quand elle a traversé la 
solution, c la concentration moléculaire et d l’épaisseur de la cou¬ 
che de liquide traversée par la lumière. 


(8) Voir pour plus de détails M" 11 Ram art-Lucas, C, /?., 1927, t. 185, 
p. 061 et 718. 
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L’exposé de ce travail sera divisé ainsi : 

1° Mesure de l’absorption de quelques glycols, oxydes d’éthylène, 
aldéhydes, cétones ; 

2° Synthèses des substances étudiées ; 

3° Déshydratation des glycols et isomérisation des aldéhydes. 


Chapitre Premier. 

Absorption , dans rultraviolet, 
de quelques glycols , aldéhydes , cétones. 

Ainsi que nous le verrons par la suite, la synthèse de ces com¬ 
posés ne présente pas de difficultés réelles, mais il n’en est pas de 
même en ce qui regarde leur obtention à l’état optiquement pur 
tout au moins pour quelques glycols de torraule Ar-C.CH 2 .OH. 

/\ 

Ar OH 

Lorsque la préparation de ces substances exige l’emploi de com¬ 
plexes magnésiens Ar.Mg.X, il se forme toujours, en quantité plus 
ou moins grande, un carbure : Ar.Ar substance très absorbante 
dont la présence, même à l’état de traces, suffit à modifier l’absorp¬ 
tion du glycol. La distillation fractionnée ne permet pas une sépa¬ 
ration des deux substances et de plus le glycol s’altère au cours de 
ces fractionnements. Les cristallisations répétées ne nous ont pas 
non plus permis de débarrasser rigoureusement par exemple les 
diphényl-, et ditolyl-éthanediols respectivement de diphényleetde 
ditolyle. 

Absorption des glycols. — Les combinaisons saturées possédant 
seulement dans leurs molécules une ou plusieurs fonctions alcools 
sont pratiquement tranparentes jusqu’au delà de 2.000 À, en sorte 
que la différence entre la « couleur « d’un arylglycol et celle du 
carbure correspondant, jusqu’à environ 2.000 À, sera seulement 
due à l’influence mutuelle qu’exercent les groupes Ar et OH. 

Nous avons constaté que tous les glycols dont nous avons mesuré 
l'absorption possèdent deux bandes d’absorption principales A’ et 
B' analogues aux bandes A et B des carbures correspondants. La 
bande A' (voir la fi g. i), la plus proche du visible, est dans tous 
les cas semblable comme forme et comme position à la bande A 
mais son maximum se trouve légèrement déplacé vers l'ultraviolet 
par rapport à cette dernière. La seconde bande B, qui se prolonge 
dans l’ultraviolet plus lointain, est pour tous les glycols étudiés, 
plus proche du visible que la bande B. 

Les deux bandes A' et B', ainsi que les bandes A et B chevau¬ 
chent partiellement l’une sur l’autre en sorte que, par suite du 
changement de position de la bande B' par rapport à la bande B, 
la valeur du minimum d’absorption qui se trouve situé entre les 
deux bandes principales prend des valeurs différentes pour les 
carbures et les glycols. C’est par suite dans cette région du spectre 
que se révèle le changement de « couleur » dû à l’influence mutuelle 
des groupes Ar et OH. 

soc. chim., 4* sAr., t. li, 1932. — Mémoires 


10 
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VKr* looo 1100 1200 1ÎOO 14O O 

X Sooo 2730 2500 23o7 2142 

Fig 1. 


Les mesures des substances suivantes ont été faites en solution 
alcoolique, aux concentrations n/10 et n/iOO. 


Phényl. 2. butanediol .1.2 

C6ÏI5 _ 

l'*H5> C • CII ‘ ■ OH 

ih 


L 


Diphényl .1.2. éthanediol .1.2 

0 ,; H 5 . CH OH. CHOH. CW 

t* 

Diphénvl .1.2. propanediol .1.2 


<3> 

% 


bu 


Diphényl. 1.2.bulanediol. 1.2 

(?!!> CCHOH(/H5 

(4) 


OH 


Tri phényl .1.2.3, propanediol .1.2 

OH>.aH.C.CHOH.C r H> 

/\ 

OH 5 OH 

**- \ 
(O » 


Dans la figure 1 sont tracées les courbes des glycols 1, 2 et 5 
(courbes (S), (4) et (5). Les glycols 3 et 4 ayant aux erreurs d’expé¬ 
rience près la même absorption que le glycolü leurs courbes n’ont 
pas été représentées. Nous y avons joint, à titre de comparaison, 
les courbes de l’éthylbenzène et du dibenzyle (courbes (1) et (2)). 

Absorption des aldéhydes et des cétones. —Le spectre d’absorption 
des cétones Ar.CO.CIP.R, dans lesquelles le groupe 0=0 est fixé 
directement sur le noyau aromatique, est formé de trois bandes 
principales : A, B, G. 




r, 

* 

». 
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La bande A est due plus particulièrement à la présence dans la 
molécule du groupe carbonyle et les bandes B et C & celle du noyau 
aromatique. 

Pourtant si l'on compare l’absorption de ces substances à celle 
d’un mélange de molécules contenant chacune un seul des chromo- 
phores Ar et C=0, on constate que l’influence mutuelle de ces der¬ 
niers, lorsqu’ils sont liés directement, a pour effet de modifler à la 
fois la position de leurs bandes et l’intensité de l’absorption. 

Le spectre de ces cétones est d‘autre part assez différent suivant 
que la mesure est faite en solution dans lhexane ou dans l’alcool. 
Les bandes des solutions alcooliques sont moins bien individua¬ 
lisées que celles des solutions hexaniques. On peut remarquer que 
la partie de la bande A située le plus près du visible correspond à 
des fréquences plus graves pour les solutions hexaniques que pour 
les solutions alcooliques comme cela a lieu pour les cétones simples. 
Par contre, en ce qui regarde les bandes B et C, c’est l’inverse qui 
se passe : les bandes de la solution alcoolique sont plus proches 
du visible que celles qui correspondent à la solution hexanique. 

L’influence du solvant sur de semblables molécules peut être 
très complexe. Tout d’abord chacun des chromophores peut être 



X 5750 J3S5 $000 Vho ZSoo 2$o7 2142 

Klg. 2. 
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modifié chacun pour son compte par les molécules de solvant (en 
ce qui regarde le groupe C^O cette modification est parfois impor¬ 
tante, elle est en général très faible pour les radicaux aromatiques). 
D’autre part ces chromophores ayant un état interne différent sui¬ 
vant le solvant, peuvent de ce fait exercer une influence mutuelle 
variable suivant le milieu. 

Enfin, la présence possible d’une certaine quantité d’énol. en 
proportion qui varie suivant le solvant, est susceptible de compli¬ 
quer encore le phénomène. 

Sur la ligure 2 sont tracées les courbes de la désoxybenzolne en 
solution dans Fhexane et dans l'alcool, de la p-désoxytoluolne en 
solution dans l’hexane et dans l’alcool, enfin à titre de comparaison, 
la courbe de l’éthylphénylcétone en solution dans l’hexane. 

La figure 3 contient les courbes de la dibenzylcétone, de la benzyl- 
acétophénone également en solution dans l'alcool et dans l’hexanc. 
Les courbes de l'acétone et de l’ethylbenzène (en concentration 
double) en solution hexanique ont été données à titre de comparaison. 



VIO ‘ 6oo 9oo looo 11 oo !2oo Uoo Koo 

"X 375o 3333 3ooo 273o 2Too 23o7 2KÆ 


Fig. 3. 


Afin de comparer le spectre d'absorption des substances for¬ 
mées au cours de la transformation : hydrobenzoîne —diphényl- 
aeétaldéhyde — > désoxybenzolne nous avons tracé dans la figure A 
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la coarbe d'absorption de ces différents produits, en solution 
• alcoolique. 



Boo 9oo looo lloo !2oo tîoo Hoo 

X 375o 3333 3ooo me 25oo 23o7 2H2 


Fi*. 4. 

Il est à remarquer que lorsque les chromophores ne sont pas 
liés directement (dibenzylcétone,diphénylacétaldéhyde), la bande B 
qui appartient au noyau aromatique occupe sensiblement la même 
position que lorsque ce chromophore est engagé dans un carbure 
saturé. 

Nous signalerons enfin que Y absorption du diphénylacétaldé- 
hyde est pratiquement la même en solution alcoolique et en solu¬ 
tion dans l’hexane, comme si la présence, sur le même atome de 
carbone, de deux groupes phényles et du carbonyle empêchait 
toute action du solvant. On observe le même phénomène dans le 
cas des hexalcoylaèétones. 

p 

Chapitre II. 

Préparation des glycols, aldéhydes et cétones. 

La'plupart des substances que nous avons préparées, soit pour 
en mesurer l’absorption, soit pour en étudier les transformations 
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étaient déjà connues. Pour les substances déjà décrites, nous nous 
contenterons d’indiquer la méthode de synthèse choisie. 


Préparation des glycols . 


C 6 H\ /CH 2 . OH 

Phényl-2-propanediol-i .2. * : C 9 H 12 0 2 . — Ce 

CH 3 / x OH 

glycol a été préparé ainsi que l’indique M. Tiffeneau (4), par action 
deCH 3 .Mgl. surl’acétate de benzoylcarbinol:C c H 5 .CO.CH 2 .O.CO.CH 3 
(lequel est facilement obtenu en faisant agir l'acétate de potassium 
sur la bromacétophénone). Le rendement est faible même en opé¬ 
rant au sein du toluène : le produit principal de la réaction est 
l'anhydride C 18 H 20 O 2 du glycol déjà signalé par Stoermer (5 ). 

Ce glycol puriÛé par plusieurs cristallisations dans un mélange 
d’éther et de Iigroïne fond à 42-44° 

C 6 H\ /CH 2 . OH 

Phényl-2-bu.tarvediol-î . 2. /C< : C 10 H H O 2 .— Ce com- 

C 2 H5/ x OH 


posé avait déjà été obtenu par Stoermer avec des rendements de 
15 0/0 en faisant réagir CH 3 .CH 2 .Mg.Br sur le benzoylcarbinol. 
Nous avons employé la même méthode mais nous avons remplacé 
le benzoylcarbinol par son acétate. Dans ces conditions le rende¬ 
ment en glycol pur a été de 50 0/0. C’est une substance qui bout 
sans décomposition vers 165° sous 23 mm. et fond, après plusieurs 
cristallisations dans de la Iigroïne à 56°. 

C 6 H 5 . CH 2 V /CH 2 . OH 

Diphényl-2.8-propanediol-i.2. : C ,5 H 1C 0 2 . 

C C H 5 ' x OH 

— Ce composé qui n’avait pas encore été signalé a été obtenu par 
la même méthode que les combinaisons précédentes ; par action 
du chlorure de benzylmagnésium (5 molécules) sur l’acétate de 
benzoylcarbinol (une molécule), en solution éthérée. 

Après le traitement habituel, le produit de la réaction est distillé 
sous pression réduite. Jusqu’à 200* sous 20 mm. il passe à la distil¬ 
lation un mélange de dibenzyle et de dibenzylméthylcarbinol. Le 
glycol distille ensuite de 210° à 245° avec un palier assez net à 
223°-224° sous 19 mm. 


Ce glycol est ensuite puriÛé par cristallisation dans un mélange 
d’éther et d’éther de pétrole. Il se présente alors sous forme d’ai¬ 
guilles feutrées facilement solubles dans les solvants usuels et 
fondant à 73°. 


Analyse. — I. Subst., 0,1854 g. ; CO 1 , 0,5400 g. ; H'0, 0,1102 g. — IL Subst., 
0,1454 g. ; CO*, 0,4221 g. ; H*0, 0,0952 g. — Trouvé : I. C 0/0, 79,41 ; H 0/0,6,65. 
— II. C 0/0, 79,36 ; H0/0, 7,32. — Calculé pour : C 0/0, 78,90: 

H 0/0, 7,07. 

Si l’on continue la distillation au-dessus de 245°, on recueille de 
250° à 280° sous 19 mm. une huile épaisse qui ne tarde pas à se 


(4) Tiffeneau, C. R 1903, t. 137, p. 1261. 

(5) Stoermer, D. ch. 6r., 1906, t. 38, p. 2298. 
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solidifier. Par cristallisation dans un mélange d’éther et de ligrofne 
on obtient de fines aiguilles fondant à 92° et répondant à la formule 
brute C22H220. 

Analyse. — Subst., 0,1922 g.; CO*, 0,6125 g.; H*0, 0,1322 g. — Trouvé : 
C 0/0, 86,91 ; H 0/0, 7,69. — Calculé pour C M H”0 : C 0/0, 87,36; H 0/0, 
7,34. 


Nous n’avons pu avec certitude élucider la constitution de ce 
composé. Traité par de l’isocyanate dephényle il donne une phényl- 
uréthane bien cristallisée, il possède donc une fonction alcool. 


D'autre part la formule : 




\ 


C G H 5 .CH 2 .CH 




/OH 

' est à écarter ; nous 
C C H 5 


avons en effet préparé synthétiquement ce dernier produit par 
action de C 6 H 5 .CH 2 .Mg.Cl sur la benzylacétophénone. L’alcool ter¬ 
tiaire ainsi obtenu fond vers 40° et ce point de fusion est abaissé 
lorsqu’on le mélange avec l’alcool fondant à 92°. 

Nous pensons que cet alcool répond à la formule du dibenzyl- 

phényléthanol : (C 6 H 5 .CH 2 ) 2 C<q^ 5 ^^ et nous allons tenter d’en 
faire la svnthèse. 

C 6 H\ /CH 2 . OH 

Diphényl- /. / -éthanediol- /. 2. >C< : OH^O 2 . —Ce 

Cens/ \OH 

glvcol a été préparé par action du bromure de phénylmagnésium 
^6 mol.) sur l’acétate du glycolate d’éthyle : CH 3 .C02CH2.C02C2H* 
(une molécule 1 ); il distille entre 200 et 220° sous 20 mm. et fond, 
après plusieurs cristallisations dans l'alcool, à 122°. 

CH 3 . C 6 H 4 v /CH 2 . OH 

Diparatolyl-i. 1 -éthanediol-i .2. /C<( : C 1C H 18 0 2 

CH 3 . CW/ X>H 

— Ce composé, qui n’avait pas encore été signalé, a été obtenu en 
faisant réagir une molécule de glycolate d’éthyle sur cinq molécule:: 
de bromure de paratolylmagnésium. On chauffe à reflux pendant 
une journée puis on décompose le produit de la réaction en le ver¬ 
sant doucement sur de la glace additionnée d*acide chlorhydrique. 
On lave la solution éthérée avec de l'eau, puis avec du carbonate 
de sodium, on la sèche sur du sulfate de sodium anhydre. Après 
avoir filtré la solution éthérée on chasse l’éther. On ne distille pas 
le produit (le glycol n’est pas très stable cruand on le chauffe), 
mais on ajoute une certaine quantité de ligroine. Le glycol se 
dépose sous forme de cristaux alors que le diparatolyle, qui se 
forme comme produit secondaire de la réaction, reste eu solution. 

Le diparatolyléthanediol ainsi obtenu est purifié par plusieurs 
cristallisations dans un mélange de benzène et d’éther de pétrole. 
On obtient ainsi de belles aiguilles feutrées fondant à 110°. Le ren¬ 
dement en produit pur est d’environ 40 0/0. Bien que ce composé 
ainsi purifié possède un point de fusion qui ne varie plus par de 
nouvelles cristallisations, et que les chiffres trouvés à l'analyse 
correspondent à un produit pur, l’examen spectral montre qu’il est 
souillé d’une petite quantité de substance très absorbante et que 
nous supposons être du ditolyle. 
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Analyse. — Subst, 0,1767 g.; CO*, 0,5i37 g. ; H*0, 0,1228 g.—Trouvé : C0/0, 
79,28; H 0/0, 7,77. — Calculé pour C ,s H 1B 0* : C 0/0, 79,29; H 0/0, 7,49. 

Préparation des aldéhydes et des cétones . 

Diparatolylacétaldéhyde : (/>CH 3 .C G H 4 ) 2 ,CH. CHO. — Ce composé 
a été obtenu par Stoefmer (6) en traitant l’éthoxydiparatolyléthy- 
lène (p. CH 3 . C G H*) 2 . C=CH. OCH 2 . CH 3 par un mélange de SCMH 2 et 
de C1H à 20 0/0. 

Nous l’avons préparé' par l'action de l'acide perbenzoîque sur 
le diparatolyl-l-l-éthylène (/).CH 3 .C 6 H 4 ) 2 .C=CH 2 . Le diparatolyi- 
éthylène fut lui-même isolé en condensant CH 3 .C 6 H 4 .MgBr avec 
l'acétate d'éthyle et déshydratant le carhinol tertiaire ainsi obtenu. 

L’acide perbenzoîque préparé selon la méthode de Prilesjaieff, 
modifiée par M 11 ® Lévy et M. Lagrave (7), réagissant sur le carbure 
éthylénique donne tout d’abord l’oxyde d’éthylène correspondant 
qui s’isomérise avec la plus grande facilité pour donner l’aldéhyde. 

Le produit de l’action de l’acide perbenzoîque sur le carbure 
éthylénique est distillé sous pression réduite; la portion distillant 
entre 185-190° sous 20 mm. est traitée par le bisulfite de sodium, 
il se forme le dérivé bisulûtique de l’aldéhyde, on essore ce der¬ 
nier, on le lave avec de l'éther. L’aldéhyde est ensuite obtenu à. 
l’état pur en décomposant le dérivé bisulfitique par le carbonate de 
sodium. 

Paradésoxytoluolne p.CH 3 .C G H 4 .CH 2 .CO.C G H*.CH 3 p. - Cette 
cétone a tout d’abord été préparée par action du bromure de para- 
tolylmagnésium sur le cyanure de paraméthylbenzvle en solu¬ 
tion benzénique. 

CH 3 . C G H 4 . CH 2 . CN + CH 3 .C G H 4 .Mg.Br 
CH 3 C 6 H 4 . CH 2 . CO. C G H 4 CH 3 

Cette substance fond à 102° ainsi que l’indique Stierlin (8) et 
Buttenberg (9). Mais la désoxytoluolne ainsi obtenue est souillée de 
petites quantités de ditolyle qu'il est impossible d’éliminer com¬ 
plètement et qui altèrent sensiblement sa courbe d’absorption. C’est 
pourquoi nous avons préféré l'obtenir de la façon suivante : le 
cyanure de paraméthylbenzyle a été saponifié en acide puis trans¬ 
formé par SOC1 2 en chlorure de paratolylacétyle : 

p . CH 3 C 6 H 4 . CH 2 . COC1 (OWOCl) 

Eb 2 8 : 128-129°. Ce dernier à son tour condensé avec un grand 
excès de toluène en présence de son poids de C1 3 A1 a conduit, avec 
un rendement supérieur à 70 0/0 à la paradésoxytoluolne opti¬ 
quement pure. 


(6) Stobrmbr, D. ch. G., 1906, t. 39, p. 2295. 

(7) M 11 * Lévy et M. Lagravb. Bull. Soc. c/u'm., 1925, t. 37, p. 1597. 

(8j Stibrlin, D. ch. G., 1889, t. 22, p. 888. 

(9j Buttbnbbrg, Ann. der CAem., 1894, t. 279, p. 835. 
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Chapitre 111 

Déshydratation des glycols et isomérisation des aldéhydes . 

Toutes les transformations que nous allons décrire ont été réa~ 
Usées en distillant lentement le produit à transformer sur des 
agglomérés de terre d'infusoires portés à des températures déter¬ 
minées. Nous avons toujours effectué ces distillations sous des 
pressions variant de 10 à 20 mm., parfois môme sous des pressions 
inférieures. 

Nous avons employé le dispositif suivant : dans un tube en Pyrex 
d’environ 0 ra ,40 de long on introduit les agglomérés de terre d'infu¬ 
soires. On dispose horizontalement ce tube dans un four chauffé 
électriquement, un couple thermoélectrique permet d’évaluer avec 
assez de précision la température à laquelle on opère. L'une des 
extrémités du tube est reliée à un ballon à distiller muni d'une 
petite colonne, l'autre extrémité déverse dans un récipient où 
viendront se condenser les produits après leur passage sur les 
agglomérés. 

On introduit la substance dans le ballon à distiller, on réunit les 
diverses parties de l'appareil, on fait le vide et le tube de Pyrex 
est chauffé jusqu'à ce que l’on atteigne la température désirée. On 
distille alors doucement la substance que l’on désire transformer. 

Transformations de Vhydrobenzolne et du diphénylacétaldéhyde. 

1° Déshydratation de Vhydrobenzolne. — a) Vers 800*. On obtient 
une huile tenant en suspension un peu d’hydrobenzoîne non 
transformée. On fractionne l'huile après l’avoir débarrassée des 
cristaux d a hydrobenzolne. La majeure partie du produit passe à 
175-185° sous 20 mm. (ce qui correspond à la température d’ébulli¬ 
tion du diphénylacétaldéhyde et de la désoxybenzoîne). Le distillât 
est traité par de la semicarbazide. Après quelque temps il se dépose 
des cristaux qui, après avoir été purifiés par cristallisation dans de 
l’alcool, fondent à 162°. Ce produit est identique à la semicarba- 
zone du diphénylacétaldéhyde préparé par une autre méthode. La 
solution mère, de laquelle on a séparé les cristaux de semicarba- 
zone, précipitée par l'eau, donne une petite quantité de semicar- 
bazone fondant à 100-110° et qui est vraisemblablement un mélange 
des semicarbazones du diphénylacétaldéhyde et de la désoxy- 
benzolne. 

b) Vers 450°. — Le produit obtenu cristallise spontanément et se 
prend en masse. Après avoir lavé les cristaux avec de la ligroîne, 
pais les avoir purifiés par cristallisation dans de l’alcool, on 
obtient sous formes de fines aiguilles une substance qu’il a été 
facile d'identifier avec la désoxybenzoîne. (F. 60°.) 

L'huile entraînée par le lavage des cristaux avec de la ligroîne, 
traitée par la semicarbazide, donne quelques cristaux de semi- 
carbazone de l’aldéhyde benzoïque. 

2° Isomérisation du diphénylacétaldéhyde. — En soumettant les 
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vapeurs du diphénylacétaldéhyde à une température d'environ 500°, 
on obtient un produit qui se prend en masse et qui est constitué 
uniquement par delà désoxybenzolne fondant à 58-60°. 

Ces différentes transformations peuvent être représentées ainsi : 

aooV (C 6 H*) 2 . CH. CHO 
CH 5 . CHOH. CIIOH. CH 5 / 

JJ™* C H 5 .CH 2 .CO.OH 5 

(C C 1I 5 )-’.CH.CHO vers ^ CH 5 . CH 2 . CO. CH 5 

3° Déshydratation du diphényl-i A-éthajiediol-i .2. —a) Vers 260°. 
Par distillation lente de ce glycol sur les agglomérés, à la tempé¬ 
rature indiquée et sous une pression de 20 mm., on obtient une 
huile qui bout à la température du diphénylacétaldéhyde, et qui, 
traitée par de la semicarbazide donne uniquement la semicarba- 
zone de cet.aldéhyde. (P. F. 162°.) 

A la température de 260° environ, il se forme par déshydratation 
uniquement de l'aldéhyde. 

b) Vers 400°. —Le produit obtenu cristallise spontanément et est 
constitué uniquement par de la désoxybenzolne. Les huiles mères 
de cristallisation de ce composé traitées par de la semicarbazide 
n’ont donné que la semicarbazone de la désoxybenzolne. 

A la température de 400° environ et sous une pression de 20 mm. 
le glycol se transforme intégralement en désoxybenzolne. 

Le schéma suivant résume ces transformations : 


/CH 2 . OH 

lC 6 H 5 ) 2 C< 

x OH 


Y0r 8 (CH 5 ) 2 . CH. CHO 

CH 5 . CH 2 . CO. CH 5 


Transformations du ditolylglycol et du ditolylacêtaldéhyde. 

4° Déshydratation du diparatolyl-î A-éthanediol- i ,2. —La déshy¬ 
dratation de ce glycol se produit à une température plus basse 
que celle du diphényl-i.l-éthanediol-1.2, et nous avons dû effec¬ 
tuer la distillation à une pression aussi faible que possible aün 
d’avoir une température d’ébullition peu élevée. 

a) Vers i60-i90° sous 0 % ï à i mm, — Nous avons obtenu un 
produit huileux, qui donne, mais assez lentement, une combinai¬ 
son bisulütique. Traité par la semicarbazide le produit huileux a 
conduit uniquement à la semicarbazone du ditolylacétaldéhyde 
fondant à 185°. 

Dans les conditions décrites, le ditolyléthanediol ne donne prati¬ 
quement que de l’aldéhyde. 

b) Vers 250 °. — A cette température on obtient uniquement de 
la paradésoxytoluoïne qui cristallise et que l'on identifie facilement 
avec un échantillon du même produit préparé par une autre 
méthode. On observe, ici encore, que la formation de eétone 
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s'effectue à plus basse température que dans le cas du diptié&yl- 
éthanediol. 

5° Isomérisation du paradiéolylacétaidéhyde. — Cet aldéhyde se 
transforme intégralement en oétone isomère à la température de 
350° (sous une pression de 20 mm.) température beaucoup plus 
basse que celle qui est nécessaire pour transformer le diphényl* 
acétaldéhyde en désoxybenzoïne. 

Ces diverses transpositions peuvent être ainsi résumées : 

vers 

CH 3 .C 6 H\ /CH 3 .OH _- y. (aP.OH-)2.CH.CHü 

CÏF.C r 'H ) ' <x OII YereK °V CH3.C«HVCH2.CO.C f H\CH’ 

(CH 3 . C 6 H*) S . CH. CHO Tcr3 ^ CH 3 . C 6 H*. CH 3 . CO .C®H 4 . CH 3 

Transformations du phénylpropanediol et du phénylbutanediol. 

6° Déshydratation du phényl-2-propanediol-i — a) Vers 250^ 
300 a . — Le produit obtenu bout à 200-205°, température d’ébulli¬ 
tion de l'aldéhyde hydratropique. Traité par de la semicarbazide 
il donne uniquement la semicarbazone de cet aldéhyde (P. F. 152°)» 
Dans les conditions décrites, le glyool ne donne pratiquement' 
que de l’aldéhyde par déshydratation. 

b) Vers 550°. — Le produit de la réaction,, soigneusement frac¬ 
tionné, a été séparé en deux fractions bouillant respectivement A 
200-210* et à 210-220° (l’aldéhyde hydratropique bout à 201° et la 
méthylbenzylcétone à 215°). Ces deux fractions ont été traitées l’une 
et l’autre par de la semicarbazide. Elles ont donné toutes deux la 
semicarbazone de la benzylméthylcétone, mais la semicarbazone 
obtenue avec la fraction passant à 200-210° est moins pure que 
celle qui se forme avec le produit distillant à 210-220°. Toutefois 
nous n’avons pu déceler la présence d’une autre semicarbazone. 

*7° Déshydratation du phényl-2-batanediol-i.2. — a) Vers 300*> 
En partant de 9 grammes de glycol, on obtient 5 grammes d’une 
huile qui distille à 104-108° sous 18 mm. (température d’ébullition 
du phényléthylacétaldéhyde : 106°/18 mm.). Traitée par de la semi¬ 
carbazide, cette huile a donné exclusivement la semicarbazone du 
phényléthylacétaldéhyde fondant à 155*156°. 

b) Vers 460 °. — L’huile obtenue par la déshydratation du glycol 
a donné une semicarbazone qui après trois cristallisations dans 
l’alcool fond à 155°. Mélangée avec la semicarbazone de la benzyl- 
éthylcétone (F. 154-155°) son point de fusion n’a pas varié, mélan¬ 
gée avec la semicarbazone du phényléthylacétaldéhyde son point 
de fusion est abaissé (140° environ). 

8° Transformation des méthyl- et éthyl-phénylacétaldéhydes. — 
L’isomérisation de ces aldéhydes en cétones isomères a été réalisée 
par l'un de nous en collaboration avec M. Guerlain (10). Remar¬ 
quons que la transformation de l’aldéhyde en cétone, qui est pra¬ 
tiquement totale dans le cas des diarylcétaldéhydes, n’est que par- 

(10) M* 8 Ramaht Lucas et M. J. P. Guerlain, Bull. Soc. chini i i), 1931, 
t. 49, p. 1860. 
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tielle avec les alcoylarvlacétaldéhydes, et ceci quelle que soit la 
température à laquelle on porte ces derniers. Nous nous sommes 
demandé s'il ne s'établissait pas un équilibre. Cependant la 
méthylbenzylcétone, chauffée en présence d’agglomérés d’infusoires, 
soit à 400-450° sous 25 mm., soit à 550° sous 0 oun ,7 à 1 mm. n’est 
nullement transformée en aldéhyde et est récupérée intégralement. 
L'isomérisation ne semble donc s’effectuer que dans le sens 
aldéhyde— >- cétone. 

Le schéma suivant résume les transformations précédentes : 


vers 


R 


vers 550° 


OH* r XH 2 .OH 
R >c< OH 


3ÔÔ.V C ch>CH.CHO . V C r ir>.CH 2 .CO.R 



C c H 5 .CH 2 .CO.R 


Transformation du phénylbenzyléthanediol 
et du phénylbenzylacétaldéhyde. 

9° Déshydratation du diphényl-2.8-propanediol-1.2. — a) Vers 
250-800° : Obtention du phénylbenzylacétaldéhyde : C 15 H 10 O 2 . En 
déshydratant 20 grammes de glycol à la température indiquée et 
sous une pression de 25 mm., on obtient environ 10 grammes d’un 
produit distillant très régulièrement à 189-192° sous 21 mm. Ce 
composé se présente sous la forme d’une huile incolore d’aspect 
très homogène, à odeur aldéhydique, donnant avec le bisulfite de 
sodium une combinaison bisulfitique. La semicarbazide donne avec 
cette substance uniquement une semicarbazone fondant à 120-121°. 

Analyse. — Subst., 0,1787 g.; CO*, 0,5478 g.; H # O t 0,1117 g. — Trouvé : 
C 0/0, 85,98; H0/0, 7,19. — Calculé pour C^H^O* : C0/0, 85,66; H 0/0,6,71. 

Ces résultats concordent avee la formule du phénylbenzylacétal¬ 
déhyde et avec celles des cétones isomères : la dibenzylcétone et la 
benzylacétophénone. Les points de fusion des semicarbazones de 
ces cétones sont nettement différents (145° pour la première et 14;i* 
pour la seconde) de celui de la semicarbazone du produit de trans¬ 
formation du glycol. Pourtant afin de lever toute incertitude en ce 
qui regarde la constitution de ce composé nous l'avons oxydé au 
moyen d’oxyde d’argent et nous avons obtenu presque quantitati¬ 
vement l’acide benzylphénylacéfique : ^ C ^ 5 Q^j->CII.COOH fon¬ 
dant à 91-92° que nous avons facilement identifié avec un échan¬ 
tillon de ce même acide déjà préparé par l’un de nous en collabo¬ 
ration avec M. Haller par une méthode toute différente (11). 

Le produit principal de la déshydratation du glycol, dans les 
conditions décrites est donc constitué par le benzylphénylacétal- 

déhyde ; .CHO. Il s’est formé d’autre part une petite 

quantité d’un produit distillant plus haut que l’aldéhyde et qui, 
après refroidissement, laisse déposer un produit cristallisé. Ce 


(ll.i M* 0 Rama ht et M. IIaller, C. Il , 1924, t. 178, p. 1583. 
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composé, purifié par cristallisation dans de l’alcool, se présente 
sous forme de paillettes blanches fondant à 167°. Nous décrirons 
plus longuement cette substance dans le paragraphe suivant. 

b) Vers 500° : Obtention dan carbure C lb H. 17 . On obtient uni¬ 
quement, dans ces conditions, le produit signalé plus haut fondant 
à 167°. Ce corps est peu soluble dans les solvants usuels, on peut 
toutefois le purifier par cristallisation dans de l’alcool. 11 donne à 
l’analyse des chiffres qui concordent avec la formule d'un car¬ 
bure C» S H« 


Analyse. — Subst., 0,1441 g.; CO 1 , 0,4928 g.; 11*0, 0,057 g. — Trouvé : 
G 0/0,93,18; H 0/0,6,65. — Calculé pour : G0/0 93,70; H 0/0, 6,65. 

10°. Transformation du phénylbenzylacétaldéhyde . — Si l’on 
chauffe cet aldéhyde vers 500°, il se forme uniquement le carbure 
fondant à 167°. 

D'après ce qui a été observé dans les séries précédentes, cet 
aldéhyde, dans les conditions décrites, aurait dû s’isomériser en 
l’une ou l’autre des cétones : 


° !Hi (>H^>CH.CIIO 



C°H\CH 2 .CH 2 .CO.C c iI 


.> 


C C H 5 .CH 2 . CO. CH 2 . C G H» 


suivant que c’est le radical phényle ou le radical benzyle qui subit 
la migration. 

Nous avons alors pensé que la transformation se faisait bien 
comme dans les séries précédentes mais que la cétone formée était 
transformée, dans les conditions de l’expérience en carbure C 15 H 12 . 

Nous avons alors chauffé l'une et l’autre de ces cétones dans les 
mêmes conditions de température et de pression auxquelles nous 
avions soumis l’aldéhyde et nous avons pu constater que ces deux 
substances : la benzylacétophénone et la dibenzylcétone donnent 
uniquement du carbure fondant à 167°. 

L’analyse assigne à ce composé une formule qui correspond à 
celle d’un phénylindène dont la formation, au cours des réactions 
précédentes, s’expliquerait très aisément comme nous le verrous 
par la suite; mais son point de fusion est différent de celui des 
deux phénylindènes connus y 1-phénvlindène P. F. 23°, 2-phénylin- 
dène : liquide), 

Or, Mayer et Siegiitz (12) en procédant à la distillation pyrogénée 
du 1-phénvlindène obtinrent un carbure isomère fondant à 167° et 
dont la description coïncide exactement avec le produit que nous 
avons obtenu. Ces savants n’ont pu élucider avec certitude lu 
constitution de ce composé. Quoi qu’il en soit de la formule de ce 
carbure, ce qui nous intéresse surtout dans le cas présent c’est 
qu’il peut être obtenu par action de la chaleur sur le i-phényl- 
indène ; 



(12) Maybr et Sib(;litz, D. ch. G ., 1920, t. 54, p. 1397. 
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car dès lors les transformations que nons avons observées s’expli¬ 
quent très simplement et sont tout à fait semblables à celles qui 
s’effectuent dans toutes les autres séries. 

Rappelons que les dérivés benzéniques possédant le complexe 

C*H 5 . Ac =0, se cyclisent avec formation d’indène. C’est ainsi 

\\ 

par exemple que la benzyla cétone, l’éther benzylacétylacétique, sont 
transformés sous l'influence de SO^H 2 à chaud en 1-méthylindène 
pour le premier de ces composés et en acide l-méthylindène-2- 
carbonique pour le second (13) : 


CH 2 

A 7 \ 

CH 2 

V / 

O-C .CFP 
CH 2 

A 7 \ 

CH.com 

A / 

0=C.CH 3 



CH 2 

\lH; 

/ 

C.CH 3 
CH 2 

^v\ 




C,C0 2 R 

// 

CX H 3 


En sorte que la formation de phénylindène s'explique très aisé¬ 
ment en admettant que l’aldéhyde se transforme tout d’abord en 
cétone (comme cela a lieu dans les séries précédentes), et que cette 
dernière subit, sous l’influence de la température, une transforma¬ 
tion identique à celle que subit la benzylacétone (les groupes C 6 H 5 
et 0=0 se trouvent respectivement dans les mêmes positions) en 
donnant le phénylindène, lequel, instable à la température à 
laquelle a lieu la réaction, se transforme immédiatement en car¬ 
bure fondant à 167®. 

^^^CH.CHO -V Cm 5 . CH 2 . CH 2 . CO. C 6 H 5 ->- 

C ir, H 12 



En ce qui regarde la transformation de la dibenzylcétone en ce 
même carbure, on peut penser que cette cétone s’isomérise tout 
d’abord en benzylacétophénone puis celle-ci à son tour en car¬ 
bure C 1:, H 12 . 

Nous pouvons résumer dans le tableau suivant les résultats 
obtenus au cours des recherches que nous venons d’exposer : 
Comme les aldéhydes et les cétones obtenus par isomérisation sont 
en général liquides, nous les avons identifiés par leur semicarba- 
zone, et lorsque nous indiquons qu’il ne s’est formé, par exemple, 


(13.i W. Rosrn, D. ch. 
p. 157. 


G., 1.3X7, l. 



p. 1574; Lieb. Ann., 


188S, t. 247, 
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qu’une cétone ou un aldéhyde cela signifie que le composé obtenu 
n’a donné qu’une semicarbazone, et que s’il s’est formé une autre 
substance ce ne peut être qu’en très faible quantité. 

1°. Glycols. 


{a) 


(à) 


1 à250°-300° —diphénylacétaldéhyde 
C«H'>.CHOH.CHOH.C"H■ ) + 1111 P eu de aesoxybenzoïne. 

à 400°—450° —y désoxybenzoïue à 
côté d’un peu de benzaldéhyde. 

à 250°-300° — >- uniquement du diphényl- 
CH 2 OH J acétaldéhyde. 

OH 


C 6 H 

C°H 



à 400°-450° —uniquement de la désoxy- 
benzofne. 


(c) 


( d) 


(e) 


C r H 3 

CH 



if) 


( à 160°-190° sous 0,7 mm. à 1 mm. —y 
p.CH 3 C r> H* ^CH 2 OH ) diparatolylacétaldéhyde. 

/>.CH 3 C 6 H‘ >C ^OH ) à 250°-300° ) uniquement de lap.dé- 

f à 400°~450° ) soxytoluoïne. 

CH 2 OH | 250°-300° —>- aldéhyde hydratropique. 

OH ( 550° —y méthylbenzylcétone. 

C 6 H° _ CH 2 OH ^ 300° — y aldéhyde éthylphénylacétique. 
C 2 H ;> ^ > OH ( 460° — >- éthylbenzylcétone. * 

rem rtrnw { 300 ° ^ phénylbenzvlacétaldéhyde -j 

>C<^' OH traces de carbure fc 15 H 12 . 

( 500° —uniquement carbure C 1 H 12 . 


C 6 H 5 .CH 2 


ç>0 


. Aldéhydes. 


(a) 


(b) 


(c) 


(<*) 


C r H 

C C H 


*>CHCHO 


à 500° —y isomérisatiou intégrale en désoxy- 
benzofne. 

» 

CHO i ^ ~ isomérisation intégrale en 

p.CH 3 C G H'* * ( paradésoxvtoluoïue. 

^ ^ >CH CHO 1 à 600 ° isom irisation partielle en méthylben- 
CH 3 ( zylcétone. 

C 6 H 5 CH ( à 600° — y isomérisation partielle en éthyl- 

C 2 H à * ( benzylcétone. 

C G H 5 

i e ) £jj 2 >CH.CHO à 500° — y déshydratation — y carbure C ,: >1I 12 


3°. Cétones . 

(a) C 6 H*.CH 2 CO CH 8 S * sous 4 mm. —V aucune isomérisa- 

f tion ni déshydratation. 

(b) C G H 5 . CH 2 . CO. CH 2 . C G H 5 L à 500° — y déshydratation eu car¬ 
ie) C f H\CH 2 .CH 2 .CO.C G H 5 ( bure C 15 H 12 . 
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N° 103. — Sur la fusion des composés dissociables 

par A. TIAN. 

(11.5.1932.) 


L’auteur montre que la fusion des composés dissociables présente 
les caractères particuliers appartenant aux points indifférents. Du 
même coup les propriétés anormales de ces points se trouvent expli¬ 
quées et notamment la forme arrondie des liquidus à leur voisinage. 

Une telle fusion n’étant plus un simple changement d’état, mais 
compliquée d'un phénomène chimique, l’ordonnée d’un point indiffé¬ 
rent ne peut donner la température véritable de fusion du composé. 

Celte fusion apparente est à rapprocher de la vaporisation appa¬ 
rente étudiée par l’auteur et présentée par les sels formés à partir 
des acides et des bases volatils, surtout si ces électrolytes sont 
faibles. 


Soit un composé solide m dissociable à sa température de fusion 
en a et b. Considérons m fondu. Dans le liquide il y a équilibre 
chimique entre l’excès de m et les corps a et b dissous dans m. 
L’équation de dissociation étant : 


on peut écrire : 



q.a -p r.b 


[4W;_ k 

[m? 



D’autre part on a entre [a] et [A] : 


n r 



Modifions infiniment peu la composition du système par addition 
de a ou de b. En remarquant que la concentration [m] peut être 
considérée comme constante, si la dissociation est faible, et, en 
tenant compte de (II), on arrive par différenciation de (I) à : 


d[a\ + d[b] = O 

Appliquons maintenant à la solution de a et de b dans m fondu, 
la loi de Raoult généralisée au cas des solutions complexes. En 
appelant x rabaissement de la température de solidification du sol¬ 
vant m, ou aura : 

* = Xl[«] + PJ' 

Donc : 

dx—O 


D’où ce théorème : « L’addition À un composé fondu, en partie 
« dissocié, d’une petite quantité d’un des produits de sa dissociation, 
« ne fait pas varier la température de solidification du système ». 

Ce fait explique pourquoi dans les liquidus les sommets peuvent 
être arrondis. Théoriquement ces sommets devraient être des 
points anguleux. Us ont généralement une tangente horizontale (et 
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méritent alors le nom de points indifférents) à cause de la disso¬ 
ciation du composé qui y correspond, dissociation qui se trouve, du 
même coup, mise en évidence. 

Il résulte donc de ce qui précède que, contrairement aux affirma- 
tions des traités classiques, l'ordonnée d’un point indifférent ne 
donne pas la température de fusion réelle du composé qui cristal¬ 
lise en ce point du liquidus. 

il s'agit d'une fusion compliquée et facilitée par un phénomène 
de dissolution. C’est une fusion apparente, bien différente d'une 
fusion réelle et qui présente, comme on vient de le voir, des pro¬ 
priétés particulières. 

Le point de fusion réel du composé est forcément plus élevé. 11 
peut même être beaucoup plus élevé si le composé est très dis¬ 
sociable. C’est ce qui se présente justement pour la plupart des 
hydrates salins. Les hydrates très labiles, à tension de dissociation 
élevée, ont des points de fusion fort bas. 

En somme il se produit ici un phénomène tout & fait analogue à 
celui que l’auteur a signalé dans la vaporisation de certains sels 
d’apparence très volatils, obtenus en combinant des acides volatils 
et des bases volatiles, surtout si ces acides et ces bases sont 
des électrolytes faibles (1). La vaporisation de ces sels n’est 
qu 'apparente, tout comme la fusion des composés dissociables. 

Une application intéressante du théorème mentionné plus haut 
est faite à la cryométrie des électrolytes. On sait que certains 
hydrates salins présentant une température de fusion (apparente) 
commode à observer, hyposulfite, chromate, sulfate de sodium, etc., 
peuvent être utilisés comme solvants cryométriques pour détermi¬ 
ner le poids moléculaire d’un électrolyte ayant, avec le sel, un ion 
commun. En fait cette méthode serait difficilement utilisable s’il 
s’agissait d’une fusion véritable ; il faudrait, dans ce cas, éviter 
tout excès d’eau en sus de l’eau combinée et surtout se préserver 
rigoureusement de toute évaporation au cours des mesures, ce 
qui présenterait de sérieuses difficultés pratiques. Or, comme on 
vient de le voir, l’addition d’une petite quantité d’eau ou d’un sel 
moins hydraté ou même du sel anhydre, ne saurait modiÛer appré- 
ciablement la température de pseudo-congélation du solvant. 


N 4 104. — Sur la préparation par lavage à l’alcool de 
nitrocelluloses stable» à fort taux d’azote; par Henri 
MURAOUR. 

(4.6.1932.) 

La préparation de nitrocelluloses à fort taux d’azote et la stabi¬ 
lisation du coton-poudre par des lavages à l’alcool à chaud viennent 
de faire l’objet, en particulier en Allemagne, de plusieurs publi¬ 
cations. A ce sujet nous ne croyons pas sans intérêt de donner le 
résultat de quelques essais qui remontent au début de 1931 mais 
que nous n’avons pas encore eu l’occasion de publier. 

(1} A. Tian, J. Chim. Phys., 1929, t. 26, p. 91. 

soc. CHDf., 4* sbr.j T. li, 1932. — Mémoires. "1 
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Le but poursuivi était le suivant : 

On admet assez généralement que le traitement à l’alcool du CP (*) 
élimine de celui-ci des produits instables et les lavages à l’alcool, 
combinés ou non avec d'autres traitements, ont été proposés depuis 
longtemps pour le traitement du coton-poudre, mais nous n’avons 
trouvé nulle part la réponse aux deux questions suivantes : 

1° En traitant à l’alcool un coton-poudre fabriqué industrielle¬ 
ment et uniquement lavé à l’eau froide est-il possible d’obtenir un 
CP de stabilité équivalente à celle des CP stabilisés par la méthode 
classique des lavages à l’ébullition ? 

2° Quel est le taux d’azote maximum que l'on peut obtenir en 
stabilisant uniquement par des lavages à l’alcool un CP nitré 
i ndust riellemen t ? 

Dans le but de répondre à ces deux questions nous avons exécuté 
une série d'expériences avec des nitrocelluloses (CP'BF) fabriquées 
en turbine Selvig à la Poudrerie d’Angoulême. En ce qui concerne 
la composition des sulfonitriques utilisés pour la fabrication du 
CP'BF nous renvoyons au travail publié par M. Demougin dans le 
Mémorial des Poudres (1). 

Stabilisé par la méthode ordinaire (ébullition prolongée d’abord 
en milieu légèrement acide puis en présence de carbonate de calcium ) 
le CP'BF donne linalement une nitrocellulose titrant de 13,3 à 13,4 0/0 
d’azote. 

En partant du produit n’ayant subi aucun lavage à chaud mais 
simplement lavé à l’eau à sa sortie de la turbine, pour éliminer 
l’excès d’acide, nous avons opéré de la façon suivante : 

Le CP a tout d’abord été déshydraté par lavage à l’alcool. Une 
première série d’essais nous ayant montré qu’on ne peut obtenir 
une stabilité sufûsante par des lavages à froid, (même prolongés 
pendant 10 jours), le CP déshydraté a été extrait à l’alcool chaud 
(76°) dans un appareil Soxhlet. (type Zeiss) dans lequel les 
vapeurs d’alcool entouraient le tube d’extraction. Pour éviter 
autant que possible la présence du nitrite d’éthyle pouvant se 
former par réaction entre l’alcool et les produits instables extraits 
du CP, l’alcool était changé plusieurs fois pendant l’extraction. Le 
traitement terminé le CP était lavé à l’eau distillée, abandonné 
sous l’eau pendant 24 heures pour éliminer par diffusion toute 
trace d’alcool, séché à l’air puis dans le vide. 

Taux d’azote du CP avant traitement (lavé simplement à l’eau 
froide et séché dans le vide) : 13,56 0/0. 

Taux d’azote du CP après 3 lavages à l’alcool à froid (produit 
encore instable) : 13,70 0/0. 

Taux d’azote après 14 h. d’extraction au Soxhlet : 13,75 0/0. 
Résistance à l’épreuve à 110° de ce dernier CP : 5 h. 15, ce qui est 
une bonne résistance pour un CP ne contenant pas de carbonate 
de calcium. 

Après 25 h. de lavage au Soxhlet la résistance à 110° s’est élevée 
à 7 h. 10. 

(*) GP est employé ici pour Colon. Poudre. 

il) Fabrication des cotons poudres à forts taux d’azote pour poudre 
BFP. Mémorial des Poudres, 1928, t. 23, p. 262. 
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En effectuant une série de chauffages à 110° sur le même échan¬ 
tillon de CP on a trouvé les résistances suivantes : 

Th. 10 6 h. 6 h. 6 h. 5 h. 25 4 h. 35 4 h. 30 4 h, 30 

Le CP est donc particulièrement stable. 

Après 56 h. d’extraction au Soxhlet le taux d'azote était de 

13,84 0 / 0 , 

Enfin après 240 heures d’extraction on a trouvé comme taux 
d’azote : 

l re expérience. 13,80 0/0 2 e expérience. 13,84 0/0 

Ce dernier résultat prouve que le CP conserve son taux d’azote 
élevé même après un traitement très prolongé à l’alcool chaud, ce 
qui indique soit que la dénitration par l'alcool est négligeable, 
soit que les produits de l’attaque du CP sont solubles dans Palcool 
et sont éliminés au fur et à mesure de leur formation (2). 

Stabilité à l'épreuve Taliani: 

La stabilité de ces CP à 13,8 1/2 0/0 N a été étudiée à l'épreuve 
Taliani. Pour le mode opératoire voir Mémorial de VArtillerie 
Française : Etude d’une nouvelle épreuve de stabilité des cotons- 
poudre, par J. Goujon, 4 e fascicule de 1929, page 837. 

La résistance a toujours été voisine de 104 minutes ce qui est la 
résistance normale d’un CP non pilé parfaitement stabilisé. (Les 
CP pilés donnent toujours à l’épreuve Taliani, comme d'ailleurs à 
l’épreuve à 110°, une résistance plus faible, par suite probablement 
de l’augmentation de la surface d’attaque par les vapeurs nitreuses.) 
On doit noter que la bonne stabilité des CP obtenus ne peut être 
attribuée à la présence de traces d’alcool. L’imprégnation préalable 
avec de l’alcool ne modilie pas, en effet, la résistance d’un CP 1 
ordinaire : 

Résistance au Taliani d’un CP' ordinaire : 

Inexpérience. 97 minutes 2® expérience. 98 minutes 

Résistance du même CP' imbibé d’alcool et séché à 100° suivant 
le mode opératoire de l’épreuve Taliani. 

inexpérience. 97 minutes 2® expérience. 98 minutes 

Nos expériences montrent donc que le CP'B F sortant de la turbine 
de nitration contient du CP dont le taux d'azote est voisin de i3,8 OjO 
et dont la stabilité , après élimination des impuretés par lavage à 
Valcool à chaud est remarquable (3). 

(2) Par ébullition d’un CP même parfaitement stable avec de l’alcool 
on constate toujours que les vapeurs, fractionnées pour en séparer les 
parties les plus volatiles, colorent en bleu le mélange diphénylamine -f- 
acide sulfurique. Ces vapeurs contiennent donc des traces de nitrate 
ou de nitrite d’éthyle. 

(S) Nous avons constaté que le même résultat pouvait être obtenu en 
substituant l’alcool méthylique à l’alcool éthylique. 

soc. caiM., 4® sér., t. li, 1932. — Mémoires 
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Ce même CP'BF stabilisé par les méthodes ordinaires (ébullition 
en solution légèrement acide puis en présence de carbonate de 
calcium) ne donne finalement qu’une nitrocellulose à 13,3-13,4 0/0 
d’azote. On pourrait donc supposer que le CP à 13,8 0/0N est 
facilement dénitré & l’ébullition. Il n’en est rien, comme le montrent 
les expériences suivantes : 

Du CP'BF préparé à la poudrerie d’Angoulême en turbine Selvig a 
été stabilisé par extraction au Soxhlet & l’alcool chaud puis lavé à 
l’eau distillée et séché à l’air. 

Taux d’azote nitrique du CP séché dans le vide 13,81 0/0. 

Un poids de 4 g. de ce CP a été introduit dans les solutions sui¬ 
vantes : 

(A) 500 cm 3 d’acide sulfurique dilué (0,264 n) 

(B) 500 cm 3 d’acide nitrique dilué (0,264 n) 

(C) 500 cm 3 d’eauun fragment de carbonate de calcium cristal¬ 

lisé (calcite) 

(D) 500 cm 3 d’eau + 0,1 g. de carbonate de sodium cristallisé 

L’ébullition au réfrigérant à reflux dans ces différentes solutions 
a été prolongée 34 heures. 

Les échantillons de CP ont été ensuite lavés à l’eau distillée puis 
séchés. 

Taux d’azote nitrique : 


Du CP non traité. 13,81 0/0 

Du CP traité par SO'*H 2 dilué. 13,80 

— N0 3 H — . 13,75 


Du CP traité en présence de calcite .... 13,78 

— — C0 3 Na 2 ... 13,78 

Dans ces différents essais la dénitration du CP a donc été insen¬ 
sible. Le CP à 13,8 0/0 N obtenu par lavage à l’alcool présente donc 
une grande résistance à l’hydrolyse. 

Il est très instructif de rapprocher ces résultats de ceux observés 
en traitant dans les mêmes conditions le CP'BF non stabilisé , [sim¬ 
plement lavé à l’eau froide. Après 34 h. d’ébullition les CP obtenus 
titraient : 

Traitement en présence de SOH 2 dilué. 13,43 0/0 

— - C0 3 Ca (calcite). 13,58 

Un traitement en présence de CO s Ca précipité, comprimé en 
pastilles, a fourni un CP titrant 13,58 0/0 n. 

Enfin le même CP traité pendant 16 h. à l’ébullition avec de 
l’acide sulfurique dilué (0,267 n) et pendant 16 h. à l’ébullition en 
présence de C0 3 Ca précipité (comprimé en pastilles) a fourni un 
CP titrant 13,46 0/0 d’azote (4). 

(4) A noter que ce dernier CP, dont la résistance à l’épreuve à 110° 
était de 3 h. a donné lieu àune explosion très violente, après 10 minutes 
de chauffage à 135°, au cours de l'épreuve Taliani. 
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Nous arrivons donc aux conclusions suivantes : 

Le CP à 13,8 0/0 d'azote, préparé à partir du CFBF brut par 
lavage à l’alcool à chaud, résiste remarquablement aux ébullitions 
en solution acide ou alcaline. 

Le CP'BF brut, qui contient évidemment le CP à 13,8 0/0 N traité 
à l’ébullition dans les mêmes conditions, ne fournit qu’un CP à 
titre d'azote nitrique nettement plus faible, voisin de 13,40 (5). 

Le CP à i3,8 0/0 stable lorsqu'il a été isolé , subit donc une déni¬ 
tration lorsqu'il est chauffé en présence de produits instables qui 
existent dans le CP'BF brut. 

Purification des CP 2 par lavage à l'alcool . 

Nous avons recherché si le procédé de stabilisation par lavage à 
l’alcool chaud est applicable aux CP à faible taux d'azote (CP 3 dont 
le taux d’azote est voisin de 12 0/0). Nous avons opéré sur deux 
échantillons de CP 2 industriels préparés l’un en turbine Selvig, 
l’autre par le procédé Thomson. Ces CP avaient été simplement 
lavés à l'eau froide après nitration. Par traitement à l’alcool à 
chaud du CP 2 Selvig nous avons obtenu une nitrocellulose parfai¬ 
tement stable (résistance à 110° : 7 h. 50. Résistance au Taliani : 
104 minutes). Par contre, par extraction à l’alcool à chaud, même 
prolongée, du CP 2 Thomson nous n’avons obtenu qu’un CP instable 
se décomposant lentement à la température ordinaire. 

On sait que dans le procédé Thomson le sulfonitrique résiduaire, 
au lieu d’être éliminé par turbinage, est déplacé lentement par de 
l’eau pure. Le CP traverse donc successivement des zones où le 
sulfonitrique est de plus en plus dilué. Les résultats obtenus par 
l’extraction à l’alcool paraissent indiquer qu’il peut se former dans 
ces conditions des produits instables que les lavages à l’alcool ne 
peuvent entièrement éliminer. 

Conclusion. — En résumé le traitement par l’alcool à chaud, à la 
sortie de la turbine de nitration et après un simple lavage à l’eau 
froide, des CP 1 B F fabriqués industriellement, permet de préparer du 
coton poudre dont le taux d’azote est voisin de 13,80/0 et dont la 
stabilité est remarquable. 

Note ajoutée à la correction : Résistance à l’ébullition en présence de 
CCPCa (calcite) d’un CP à 18,79 0/0 N obtenu par extraction à l’alcool : 

Taux d’azote du produit obtenu après/ OO heures d’ébullition : 13,67 0/0. 

Perte 0,12 c’est-à-dire très faible. 

Taux d’azote du produit traité 100 h. à l’ébullition, puis extrait à 
l’alcool à chaud... 13,74 0/0. 

Différence avec le CP primitif.. 0,05, c’est-à-dire négligeable. Ces essais 
montrent que si l’ébullition de 100 h. en présence de carbonate de cal¬ 
cium produit une attaque du CP, ce qui est prouvé par la formation 
de produits bruns solubles, la fraction insoluble conserve sans perte 
sensible son taux dazote primitif. 

Ce résultat est à rapprocher de la forte perte d’azote observée sur les 
CP traités dans les mêmes conditions à 1 ébullition avant traitement 
par lalcool. 

V \ 

(5) Ce titre de 13,4 0/0 n’est plus sensiblement relevé par des lavages 
ultérieurs à l’alcool chaud (variation maxima-f~0,15 U/Os. 
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N° 105. — Sur l'instabilité des cotons poudre et des 

poudres ; par Henri MURAOUR 

(4.6.1932.) 

Dans de précédentes notes (1), nous avons publié les résultats des 
essais exécutés sur un coton pondre non stabilisé, lavé simplement 
à l’eau froide et séché à l’air. 

Un même poids de ce CP 1 (*)(8g.) avait été introduit le 21 nov. 1929. 

A) dans un flacon bouché émeri de 400 cm 3 . 

B) dans un flacon identique contenant un tube rempli d’anhydride 
phosphorique. 

C) dans un flacon identique contenant un tube rempli de diphé— 
ny la mine. 

D) dans un flacon identique contenant un tube rempli de centralité. 

Ces flacons ont été depuis cette époque conservés à la tempéra¬ 
ture ordinaire et à l’abri de la lumière directe. Le CP conservé dans 
le flacon A était en pleine décomposition nitreuse en octobre 1930, 
le 12 janvier 1932 un dosage au nitromètre donnait comme taux 
d’azote de la masse encore fibreuse et après séchage sur HONa 
2,3 0/0 n, la dénitration était donc à peu près complète. Cette masse 
était en partie soluble dans l’eau, le résidu présentant l’aspect de 
la dextrine. Par contre, non seulement le CP contenu dans le 
flacon B ne présente aucun symptôme de décomposition mais le 
papier de tournesol, placé dans le flacon au début de l’expérience, 
conserve encore, après 2 ans 1/2, un faible reflet bleuâtre. La 
décomposition du CP parait donc complètement arrêtée dans ce 
flacon. 

Dans les flacons C et D le virage du papier de tournesol a été 
plus accentué le virage étant plus accusé dans le flacon contenant 
la centralité. La diphénylamine et la centralité ont été fortement 
attaquées. La décomposition du CP, si elle a été très ralentie, n’a 
donc pas été arrêtée dans ces flacons. 

Le 27 nov. 1929 nous avions également introduit 8 g. de ce même 
CP 1 dans un flacon bouché émeri contenant un tube à essais rempli 
de papier à filtrer imbibé d’eau. Depuis cette époque le CP a été 
ainsi conservé à la température ordinaire, en atmosphère saturée 
d'humidité. Or deux dosages exécutés au nitromètre sur ce CP le 
12.1.1932 ont donné : 

Taux d’azote nitrique 214,6-214,6 soit 13,4 0/0 d’azote. 

Après plus de 2 ans de conservation en atmosphère humide la 
dénitration de ce CP 1 instable a donc été à peu près nulle alors 
que le même CP conservé en atmosphère ordinaire a subi une 
dénitratation complète. Ce résultat, qui peut surprendre, est en 
parfait accord avec nos précédentes conclusions : A la température 

(1) Bail . Soc. chim 1930, t. 47, p. 1259 et 1931, t. 49, p. 276. 

(*) Dans le reste du texte, coton-poudre est remplacé par l’abrévia¬ 
tion CP. 
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ordinaire le CP n’est pratiquement pas saponiflable par l’eau pure, 
même après de longues années de conservation. Une hydrolyse de 
l’éther nitrique ne peut se produire qu’en présence d’acide dilué, la 
concentration en acide nitrique devant dépasser 10 0/0 pour que 
l’effet d’hydrolyse devienne notable avant plusieurs années de 
conservation (2). Dans notre expérience grâce & la présence d’une 
atmosphère saturée de vapeur d’eau, la dilution des traces d’acide 
nitrique et d'acide sulfurique (formées par la décomposition des 
produits instables contenus dans le CP) a été assez grande pour 
que l’effet de l’hydrolyse devienne insensible même après 2 ans de 
conservation. 

On voit que, contrairement à une opinion assez répandue, la 
conservation d’une poudre en atmosphère saturée d’humidité ne 
doit nullement favoriser sa décomposition. Il en serait d’ailleurs 
tout autrement si la poudre était conservée non plus à la tem¬ 
pérature ordinaire, mais à une température où la saponfication de 
l’éther nitrique par l’eau se produit déjà avec une vitesse notable. 
Dans ce cas la formation d’acide nitrique entraînerait l’hydrolyse 
et la décomposition rapide de la poudre. C’est le phénomène 
observé dans l’épreuve à 75° humide et on voit combien on doit 
être prudent dans l’extrapolation à la température ordinaire des 
conclusions tirées des essais exécutés à plus haute température. 

Le 15 octobre 1930 nous avions mis en route deux autres essais. 
Un CP 1 , identique à celui utilisé pour la première série d'essai s, 
avait été introduit : 

1° dans un flacon bouché émeri contenant un tube à essais dans 
lequel on avait versé quelques gouttes d’acide nitrique concentré ; 

2° dans un flacon identique au précédent mais contenant, outre le 
tube à acide nitrique, un second tube renfermant de l’anhydride 
phosphorique. 

Le 10 janvier 1931 on constatait dans le flacon n° 1 la présence 
de vapeurs nitreuses, le 22 avril le CP était en pleine décomposition. 
11 ne reste plus aujourd'hui de ce CP qu’une masse visqueuse. 

Le CP contenu dans le flacon n* 2 n’a présenté jusqu’à ce jour 
aucune trace de décomposition. 

Les résultats de ces deux essais sont donc en accord avec nos 
précédentes conclusions. 

En résumé l’hydrolyse de l’éther nitrique, origine de l’instabilité, 

(2) Avec une concentration en acide nitrique de 20 0/0 l’attaque du 
coton poudre eat plus rapide, elle est très rapide pour une concentra¬ 
tion de 80 0/0. L’existence d’une zone limite de concentration, au-dessous 
de laquelle l’attaque est extrêmement lente et au-dessus de laquelle 
l’attaque devient très rapide, explique pourquoi des poudres sans 
stabilisant, acidifiées par séjour de quelques minutes dans les vapeurs 
nitreuses, peuvent se conserver pendant plusieurs mois sans modifica¬ 
tion apparente, l’acidité augmentant progressivement par autocatalyse, 
jusqu’au momentoù la décomposition se produit presque brusquement, 
en quelques jours avec dégagement de vapeurs nitreuses et dénitration 
du coton poudre. Cette brusquerie de la décomposition est d’ailleurs 
éminemment favorable, si la poudre est conservée en grande masse, à 
des éehauffements loeaux pouvant entraîner l’inflammation. 
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ne peut se produire qu’en présence d’un acide dilué dont la 
concentration n’est pas trop faible. L’absence d’eau (présence de 

( y “ fflt pour arrêter tout e décomposition, l’excès d’eau 
(atmosphère saturée) suffit sinon pour arrêter, tout au moins pour 
ralentir d une façon considérable, la décomposition du CP. 

Jusqu’ici nous n’avons envisagé que l’hydrolyse par l’acide 
nijpique (ou 1 acide sulfurique) dilués. On peut se demander si la 
^ . sen< ^ e rï nn acide minéral est nécessaire. On sait que par évapo¬ 
ration a I air libre, l’éther abandonne souvent un résidu fortement 
aci e (peroxyde d éther et produits d’oxydation), il était intéressant 
e rec ercher si ces produits acides sont capables de provoquer A 
la température ordinaire une hydrolyse des éthers nitriques. Nous 
avons opéré de la façon suivante : 

Un mélange de CP et de nitroglycérine (galette 66/25 de Sevran) 
a été placé dans une capsule plate, sur ce mélange on a évaporé par 
fractions 200 cm< d’éther. 11 s’est produit une gélatinisation avancée 
e I p asse * Le produit a alors été divisé en deux fractions. 

1° La fraction a été séchée 3 jours à l’air à la température ordinaire. 
J La fraction a été séchée 3 jours dans le vide. 

e 17 octobre 1927 ces deux fractions ont été introduites dans 
eux flacons bouchés émeri qui, depuis cette époque, ont été 
eonservés à la température ordinaire et dans l’obscurité, 
î début le papier de tournesol introduit en même temps que 

le produit, a viré au rouge et s’est même en partie décoloré, sans 
oute sous 1 influence des vapeurs de peroxyde d’éthyle, 
en ant 4 ans 1/2 les flacons n’ont rien présenté de particulier 
mais le 13 avril 1932 nous avons constaté dans le flacon n® 1 
(prodmt séché à I air) la présence de vapeurs nitreuses. Aujourd’hui 
(mai 1932) l’atmosphère du flacon est rouge foncé et les fragments 
gelatinisés ont pris, par place une teinte verte accentuée. Le 
second flacon ne présente encore rien de particulier, sans doute le 

p c dans le vide a-t-il éliminé une partie des produits acides 
lormés par l’évaporation de l’éther. 

Ainsi la présence de produits formés par évaporation de l’éther 
pr sence de 1 air, a suffi pour amorcer, 4 la température ordi-* 
naire, après il est vrai 4 ans 1/2 de conservation, la décomposition 
nitreuse du coton poudre. Conclusion qui nous paraît importante, 
car 1 éther est utilisé dans la fabrication des poudres B et notre 
expérience montre qu’à l’époque où la poudre B n’était pas addi¬ 
tionnée de diphénylamine, les résidus de l’évaporation de l’éther à 

a sur ace des brins de poudre ont pu suffire pour amorcer une 
décomposition. 


N° 106 . — La catalyse appliquée à la caractérisation de 
certains cations. Cas de l’argent et du cuivre. Applica¬ 
tions; par M. Georges DENIGÈS. 

(8,6.1932.) 

L argent et le cuivre peuvent être décelés à l’état de traces (0,02 mg. 
par litre, pour le premier; 0,5 mg. pour le second) en utilisant leurs 
propriétés oxycatalytiques vis-à-vis de l’ion Mnli, ainsi transformé 
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en ion permanganique MnO* dont le spectre cannelé est caractéris¬ 
tique. A cet effet, on emploie, pour l’argent, un mélange de peraul- 
fate alcalin et de sulfate manganeux, en milieu légèrement sulfu¬ 
rique; pour le cuivre, le même sulfate et l’hypobromite de sodium. 

La caractérisation des espèces chimiques, à l’aide d'une pro¬ 
priétés catalytique leur appartenant en propre, doit, par définition 
même de la catalyse, figurer parmi les procédés les plus sensibles 
et les plus sûrs pour les déterminations analytiques. 11 est donc 
important de signaler celles des substances usuelles qui peuvent 
être examinées par cette méthode. 

A priori, si l’on s’en tient à l’opinion courante, il semble qu’on ne 
puisse guère les trouver en dehors des systèmes diastasiques bio¬ 
logiques. 

Cependant les enzymes n’ont pas — comme on l’a cru en exagé¬ 
rant une assertion d’Emil Fischer — le monopole de la spécificité 
catalytique; des principes, de constitution beaucoup plus simple, 
la possèdent aussi. Tel est, par exemple, le cas de Tacide cyanhy¬ 
drique qui étant, de tous les corps connus, le seul qui puisse — et 
même à l’état de traces — transformer, par voie de catalyse, 
l’alloxane en milieu ammoniacal ou pyridique, en oxaluramide 
ammoniacale ou pyridique, cristallisée d'emblée en cristaux bien 
typiques, permet de caractériser au microscope, en utilisant cette 
propriété catalytique spécifique , des quantités extrêmement petites 
de cet acide (1). 

Certains cations, notamment l'argent et le cuivre peuvent figu¬ 
rer, eux aussi, à côté de l’acide cyanhydrique comme catalyseurs 
spécifiques ou quasi spécifiques. 

Cas de Vargent. — On sait, depuis Marshall (2), qu’en milieu 
acide l’ion manganèse est transformé en ion permanganique, rose, 
par les persulfates alcalins, en présence de nitrate d'argent agissant 
comme catalyseur, par son cation. 

Or, nous sommes assuré : 1° que cette propriété était bien spé¬ 
ciale à l’ion argent et que les autres métaux catalyseurs : cuivre, 
fer, nickel, vanadium, ne la possédaient pas ou, comme le cobalt 
et le mercure, ne la présentaient qu’à un degré relativement infime ; 
2° qu'elle était bien d’ordre catalytique en ce sens que des quanti¬ 
tés d'argent salifié bien inférieures à celles qu’on emploie généra¬ 
lement pour réaliser la réaction permanganique du manganèse, par 
les persulfates alcalins, suffisaient à la réaliser et à l’obtenir com¬ 
plète, quelle que soit la dose d’argent, lorsque l’action était conve¬ 
nablement prolongée. 

Dans ces conditions, il est possible de caractériser des quantités 
d’argent extrêmement faibles en utilisant cette propriété puisque, 
par essence, elle peut manifester son effet avec une quantité infime 
du produit dont on veut démontrer la présence par ce pouvoir 
électif. 

(1) Dbnxgês. Caractérisation de l’acide cyanhydrique dans les gluco- 
sides cyanifères naturels par deux réactions micro-cristallines. Soc. de 
biologie, février 1921. 

(2) H. Marshall, Chem. News, 1901, t. 83, p. 76. 
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Dans la pratique, voici comment il convient d’opérer : 

A 10 cm 3 de la solution — placés dans un tube à essai — dans 
laquelle on voudra identifier l’argent, on ajoutera 20 gouttes (sen¬ 
siblement 0,7 cm 3 ) d’acide sulfurique pur, 2 gouttes d’une solution 
de sulfate de manganèse cristallisé, à 4 grammes par litre (ce qui 
correspond à 1 gramme, environ, d’ion manganèse) et 0,10 g. de 
persulfate de potassium ou de sodium. On agite pour dissoudre ce 
sel et rendre homogène le mélange et on porte le tube au bain- 
marie bouillant. En moins d’une minute, en présence d’argent, le 
liquide prend une teinte rosée très manifeste accompagnée du 
spectre cannelé caractéristique. 

On a des résultats encore positifs et fort nets avec une solution 
argentique à 0,02 mg. d’argent par litre, ce qui correspond à 
2 dix-millièmes de milligramme de ce métal dans la prise d’essai, 
mais à la condition de prolonger alors, jusqu’à 2 minutes, le temps 
d’immersion dans l’eau bouillante. 

Avec un témoin ne renfermant pas d’argent — toujours utile à 
préparer quand on veut rechercher les quantités limites de ce 
métal — après 2 minutes de bain-marie, on a une teinte rosée 
insignifiante par rapport à celle que donne 0,02 mg. d'argent, par 
litre. Si l’on prolonge l’immersion, cette teinte même se dégrade 
vers le rougeâtre et l’ensemble devient très trouble, au bout de 
5 minutes, par suite de la formation de peroxyde de manganèse 
hydraté qu’on n’observe pas en présence d’argent. La différence 
avec la solution argentique traitée, qui reste claire et de teinte rosée 
non dégradée, dans les mêmes conditions, est vraiment saisissante. 

Pour arriver au même degré de catalyse, il faut, pondéralement, 
environ 50 fois plus de mercure et 200 fois plus de cobalt, c’est-à- 
dire que les limites extrêmes entre lesquelles ces cations sont 
encore opérants ne s’abaissent pas au-dessous de 1 milligramme 
par litre pour le premier et de 4 milligrammes pour le second. 

Si l’on veut utiliser cette propriété de l’argent pour rechercher 
ou s’assurer si une surface métallique donnée — telle que celle 
d’une pièce de monnaie, d’un couvert de table, etc. — renferme de 
ce métal, il suffira de porter une fine gouttelette d’acide azotique 
sur un point très limité de cette surface. Après 8 à 10 secondes de 
contact, on lavera la partie attaquée par l’acide avec un jet de 
pissette dont on recueillera le liquide dans un verre à expérience. 
On complétera le volume à 10 cm 3 , on y ajoutera 2 gouttes d’une 
solution à 4 grammes par litre de sulfate de manganèse cristallisé, 
20 gouttes d’acide sulfurique pur, on versera le mélange dans un 
tube à essai d’assez fort calibre, on portera à une franche ébulli¬ 
tion et, aussitôt après avoir retiré du feu, on projettera dans le 
tube 10 centigrammes de persulfate de potassium ou de sodium 
puis on abandonnera le tout à lui-même. En présence d'argent, il 
se développe, en moins d’une demi-minute, une teinte rosée qui 
s’intensifie bien vite en présentant le spectre cannelé caractéris¬ 
tique; en son absence, aucune coloration sensible n'est appréciable. 

Enfin, en se mettant dans des conditions comparables de durée 
d’action, au bain-marie, il est possible, à l’aide d’étalons, de faire 
des dosages colorimétriques de traces d'argent dans le cas où les 



4932 


6. DENIGÊS. 


1099 


autres méthodes ne pourraient être employées ou seraient bien 
plus difficilement utilisées. 

Cas du cuivre . — Ainsi que l’argent, le cuivre peut être caracté¬ 
risé en utilisant ses propriétés catalytiques oxydantes vis-à-vis du 
manganèse dans des conditions que nous avons autrefois fait 
connaître (3) et, de même que pour l’argent et pour les mêmes rai¬ 
sons, cette caractérisation peut être réalisée sur de très faibles 
traces de ce métal. 

Toutefois, tandis que dans le cas du premier de ces métaux, la 
catalyse doit s’effectuer en milieu acide — la source d’oxygène 
étant un persulfate alcalin — mais en l’absence complète de chlo¬ 
rures, le cuivre, lui, exerce son action en milieu alcalin et emprunte 
l’oxygène d’échange à de l’ion hypobromeux employé sous forme 
d’hypobromite de sodium, par exemple, sans cette fois que la pré¬ 
sence de chlorures, même à forte dose, comme ils existent dans les 
eaux marines, nuise à la réaction qui devient ainsi, d’une grande 
généralité d’application. 

Pour la réaliser avec des solutions très étendues, on met, dans 
un tube à essai d’assez fort calibre, 10 cm 3 4 du liquide cuprifère, 
V gouttes d’une solution de sulfate de manganèse à 4 g. de sel 
cristallisé par litre, V gouttes d’hypobromite de sodium, préparé 
en faisant dissoudre 1 cm 3 de brome dans un mélange de 10 cm 3 
d’hydroxyde de sodium (10 n environ) et de 20 cm 3 d’eau distillée. 
Puis on porte à l’ébullition qu’on maintient continue pendant 
2 minutes exactement. 

On fait refroidir puis on centrifuge pour séparer le précipité 
d’hydrate de peroxyde de manganèse formé, du liquide clair qu’on 
examinera. Avec quelques centièmes de milligramme d’ion cui¬ 
vrique, dans la prise d’essai il se forme intensément de l’ion per- 
manganique rose au spectre cannelé si spécial. * 

La réaction est encore très nettement appréciable, dans le liquide 
de décantation du mélange centrifugé, avec des solutions ne ren¬ 
fermant que 0,5 mg. de Cu, par litre (4). 

C’est surtout lorsqu’on opère avec des eaux naturelles renfermant 
suffisamment de bicarbonates de calcium ou de magnésium pour 
précipiter, surtout à chaud, sous l’influence de l'hypobromite alca- 

(3) Dbnigês. L’hypobromite de sodium réactif des sels de manganèse. 
Bulletin Soc , Pharm. de Bordeaux , 1890, p. 144 et Précis de Chimie 
analytique , article : Manganèse. 

(4) Si, au liquide permanganique-obtenu, on ajoute I goutte d’ammo¬ 
niaque puis une petite quantité d’une substance organique réductrice 
(quelques parcelles de sucre, par exemple) l’ion permanganique rose 
se transforme en ion manganique vert et le liquide prend cette der¬ 
nière couleur. Cette réaction complémentaire a son importance. 

Une coloration verte est aussi obtenue avec l’ammoniaque seule si 
ce réactif ou l’hypobromite employé renferment, eux-mêmes, des traces 
de matières organiques (ammoniaque souillée de pyridine, par exemple, 
ou hypobromite préparé avec du brome non purifié). L’usage de l’am¬ 
moniaque pure est seul à utiliser lorsque, étant au voisinage des doses 
limites, pour le cuivre recherché, une certaine quantité d’hypobromite 
résiduel ajoute sa coloration propre à celle de l’ion permanganique 
dont la teinte est alors moins rosée et plus rouge-jaune que normale- 
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iiu, qu'il convient de centrifuger le liquide trouble, une fois l'opération 
terminée, pour en séparer, ensuite, la solution colorée surnageante. 

Si l’on veut rechercher, dans de telles eaux, des quantités de 
cuivre inférieures à 0,5 mg. pour 1000 cm*, on mettra, dans une 
capsule de porcelaine d’environ 150 cm 3 , 50 cm 3 de ces eaux (5), 
V gouttes de la solution de sulfate de manganèse et on portera 
à l’ébullition. 

Dès que celle-ci sera obtenue, on ajoutera V gouttes d’hypobro- 
mite de sodium et on continuera à faire bouillir le mélange jusqu'à 
réduction du volume à 10 cm 3 . On laissera alors refroidir puis on 
centrifugera. On peut ainsi déceler le cuivre à la dilution du dix- 
millionième. 

Il va sans dire que cette limite pourrait être encore reculée par 
une concentration plus forte de l’eau examinée. Pratiquement, elle 
est suffisante pour la plupart des usages (G). Ajoutons que, lors¬ 
qu’on opère au voisinage des limites, il est bon de préparer un 
témoin avec de l’eau bi-distillée avec un appareil de verre et addi¬ 
tionnée de sulfate de manganèse et d'bypobromite comme l’eau 
essayée puis, comme celle-ci, soumis à l’ébullition pour en réduire 
le volume à 10 cm 3 . 

L’intensité de la coloration rosée obtenue étant dans un rapport 
déterminé avec la quantité du catalyseur, on peut aisément avec 
des solutions cupriques témoins, traitées dans les mêmes condi¬ 
tions, effectuer très rapidement des dosages de cuivre pour des 
quantités de ce métal n’excédant pas 1 ou S cent millièmes. 

Le nickel et le cobalt sont aussi, mais à un degré beaucoup 
moindre que le cuivre des catalyseurs de la même réaction. C'est 
ainsi que pour produire un effet permanganique identique (c’est- 
à-dire même dose d’ion MnO 4 ) il faut, environ, 12 fois plus de 
nickel et 45 fois plus de cobalt que de cuivre, par suite des quan¬ 
tités telles de ces métaux que leur discrimination d’avec le cuivre, 
par leurs caractères propres, est facile. 

Quand on tient compte, d’autre part, que les eaux naturelles ne 
renferment pour ainsi dire jamais de cobalt ou de nickel aux 
doses où ces éléments peuvent exercer leur action oxycatalytique 
vis-à-vis du manganèse, on peut dire que la réaction que nous 
venons de faire connaître est, pratiquement, spécifique du cuivre 
relativement à ces eaux. 

ment. L’ammoniaque détruit cet excès et la teinte rose paraît alors 
avec toute sa pureté. 

Gete addition est à conseiller (I ou II gouttes d’ammoniaque du 
commerce diluée au dixième) lorsqu’on recherche le cuivre, dans les 
eaux naturelles, par ce procédé. 

(5) Dans le cas des eaux marines, on n’opérera que sur 80 cm 1 de liquide, 
mais on doublera la dose d’hvpobromite (X gouttes au lieu de V gouttes). 
La limite de sensibilité est alors de 0,2 mg. à 0,8 mg. de cuivre, par litre. 

(G) Lorsque la dose de métal atteint le millionième ce qui n’est pas 
rare pour certaines eaux potables — de puits notamment — en con¬ 
tact plus ou moins prolongé avec une portion de canalisation de cuivre, 
la coloration obtenue avec seulement 10 cm 3 de ces eaux, traités comme 
il a été dit, est d’un rose très accusé et le spectre cannelé est des plus 
nets. 



1932 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


1101 


EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


Société chimique de France (Strasbourg-Mulhouse) 


SÉANCE DU 1" JUIN 1935. 

Présidence de \1. Mondain-Monval, Vice-Président. 

M. M. Nicloux fait une conférence sur la combustion de l'alcool 
dans l'organisme. Les recherches exposées dans cette conférence 
très applaudie ont fait l’objet d'un mémoire publié dans le Bulletin 
de la société de Chimie biologique (t. 13, n° 8, septembre-octobre, 
1931). 


SÉANCE DU 6 JUILLET 1935. 

Présidence de \I. Monda in-M on val, Vice-P résident. 


Les aryléthers de la pseudourée. 

MM. Battegat et H. Silbermann exposent ce qui suit : 

La synthèse des aryléthers de la pseudourée a déjà été tentée, en 
vain, par différents auteurs [Praetorius et Seidler (^1), Fr. Arndt(5), 
Short et Smith (3ïj. 

C’est à l’occasion de letude des anthraquinonylguanidines (4) que 
les circonstances ont pu être précisées qui permettent la réalisation 
de cette synthèse. Elle est basée sur la stabilité du dichlorhydrate 
de la cyanamide qui, à la faveur de cette stabilité, peut être 
engagé aux températures convenables pour assurer Ja réaction 
avec des phénols. Ceux-ci, en prenant la précaution d’opérer en 
milieu anhydre et, le cas échéant, avec le concours de gaz chloiv 
hydrique desséché, conduisent aux chlorhydrates des arylpseu- 
dourées. 11 s'agit de produits en général bien cristallisés, facilement 
solubles dans l’eau, moins solubles dans l’alcool, insolubles dans 
l’éther. Ils se transforment facilement avec l’acide picrique en 
picrates jaunes, également très bien cristallisés. 

Les auteurs décrivent les propriétés des dérivés du phénol, des 
crésols, des naphtols, de la résorcine, etc., en mentionnant entre 

(1) Prabtoriits et Sbidler, J. prakt. C/tem., 1880 (2), t. 21, p. 137. 

(2) àrndt, Lieb . Ann.. 1911, t. 384, p. 349. 

(3) Short et Smith, Chem. Soc.. 1922, t. 121, p. 1804. 

(4) Battbgay et Silbbrmann, C. Ii. t 1932, t. 194, p. 380. 

soc. cHiM.y 4® skr., t. li, 1935. — Mémoires. 
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autre la décomposition frappante que les chlorhydrates subissent 
par les alcalis (o) en se scindant en phénol et cyanamide ou ses 
produits d’altération. 

IS-chlorosulfonylamides et réaction (THofmann .— Contribution 

à Vétude du chlorure de sulfuryle (III). 

MM. M. Battegay et L. Dknivelle ont appliqué la synthèse des 
N-chlorosulfonylamides, qu’ils avaient réalisée avec des amides 
dérivées d’arylamines primaires (6), à des amides non substituées, 
p. ex. l’acétamide et la benzamide sodées; il se forme, dans les 
deux cas, des dérivés chlorosulfonylés instables. 

Dans le cas de l’acétamide, le dérivé chlorosulfonylé se décom¬ 
pose rapidement en donnant principalement C1H, SO 3 et de 
l’isocyanate de méthyle. Cette décomposition, qui est analogue à 
celle provoquée par l’action des hypochlorites sur les amides, con¬ 
formément à la réaction d’HoFMANN, met en évidence que le radical 
chlorosulfonyle-S0 2 Cl est fixé sur l’atome d’azote de l’acétamide. 

Il convient de remarquer que les amides mises en œuvre peuvent 
également réagir sous la forme d’isoamides; c’est le phénomène qui 
semble effectivement intervenir d’une façon dominante dans le cas 
de la benzamide. En effet, le dérivé chlorosulfonylé se décompose 
principalement en C1H, SO 3 et benzonitrile, et il n’est, par consé¬ 
quent, pas douteux que le radical chlorosulfonylé soit fixé sur 
l’atome d’oxygène de la modification isobenzamide. La N-chloro- 
sulfonylbenzamide ne saurait s’être formée dans ces conditions 
qu’en toute petite quantité. 

« 

Vaminosulfonamide ou, sulfamide . 

A la suite des résultats obtenus dans l’étude précédente qui met 
en évidence que les amides non substituées ne se prêtent guère à 
l’obtention des N-chlorosulfonylamides susceptibles de conduire 
par l’action de l’ammoniac et des amines à des aminosullonamides, 
MM. M. Battegay et L. Denivelle ont procédé à la préparation 
des chlorosulfonylimides pour se mettre à l’abri des réactions 
particulières que fournissent dans ces conditions les amides non 
substituées. En opérant avec la phtalimide, les auteurs préparent, 
dans de très bonnes conditions, la N-chlorosulfonylphtalimide, 
parfaitement stable, qui, elle, avec l’ammoniac, est transformée 
nettement en aminosulfonamide (7). 

Sur le sulfate de méthylène . 

M. J. Lichtenberger expose ce qui suit : 

Faisant suite à une communication antérieure (Bull. Soc. Chim. 
(4), t. 5I,p. 447; 1932) et après entente avec \V. Baker travaillant 

(5) Battegay et Silbermann, C. R ., I. 194, p. 988. 

(G) M. Battegay, L. Denivelle et J. Mbvbeck, C. R-, 1931, 1.193, p.1115 

(7; M. Battegay et J. Meybeck, C. /L, 1932, t. 194, p. 186. 
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sur le même sujet [loc. cit.)> l'action du sulfate de méthylène 
(CH 2 SCM) sur les amines tertiaires a été étendue à la triéthylamine, 
la tribenzylamine, la diéthylaniline, avec obtention des méthyléno- 
sulfates de trialcoyl (ou aryP ammonium correspondants, de 
formule : 




/CH 2 -0 

/ | 

O-SO- 


La laible stabilité des méthvléno-sulfates de bases aliphatiques 
est confirmée; le dérivé tribenzylaminé est plus stable, mais se 
dégrade à l'air humide en ses générateurs, accompagnés de faibles 
quantités de benzaldéhyde. 

Par ailleurs, l’action de CH 2 S0 4 sur quelques amines primaires 
et secondaires a été examinée. On obtient, avec la pipéridine, la 
diéthylamine et la diisobutylamine. les sulfates des tétraicoylméthy- 
lènediamines correspondantes, de formule CH 2 <(-N<[R 2 > 2 ; on 
obtient, avec la mononiéthylamine et la benzylainine, les sulfates 
des trialcoyltriméthylènetriamines correspondantes, de formule 
(R-N=CH 2 ) 3 . Ces sulfates sont en général souillés du sulfate de la 
base engagée, et la séparation en est rendue difficile par l’extrême 
hygroscopicité de ces sels. 

Le sulfate de tribenzyltriméthylènetriamine se dégrade à l’air 
humide avec formation de quantités appréciables de benzaldéhyde ; 
ce fait, joint à celui du même ordre signalé ci-avant, est certainement 
dû à un mécanisme réactionnel du type de celui décrit par 
Sommelet (Bull. Soc. Chim. (4), t. 23, p. 95; 1918) dans des cas 
analogues. 

Les tentatives d’isolement, à un stade intermédiaire, des mé- 
thyléno-sulfates des bases secondaires et primaires ont jusqu’à 
présent échouées, sauf dans le cas de la pipéridine. Ces essais 
seront étendus à d'autres amines. 


Action des chlorures alcalino-terreux sur les cyanures 

de sodium et de lithium. 

MM. A. Perret et H. Perrot exposent ce qui suit : 

Par chauffage dans le vide des chlorures alcalino-terreux anhydres 
avec le cyanure de sodium ou de lithium, on observe leur trans¬ 
formation en cyanamide à condition de catalyser la réaction par du 
fer divisé. 

Le mélange Cl 2 Ca -j- 2CNNa à 580° en 16 heures donne 27,3 0/0 
de NCNCa ; Cl 2 Sr + 2CNNa donne 20 0/0 de NCNSr tandis que 
Cl 2 Ba+2CNNa conduit à 5,5 0/0 de NCNBa. 

Dans ces conditions, par contre, le mélange Cl 2 Mg-f2CNNa ne 
donne que du nitrure. Il en est de même du glucinium et de 
l’aluminium. Avec les chlorures de Zn et de Cd, on ne parvient à 
la cyanamide, avec un faible rendement, qu’avec Cl 2 Cd. Les mé¬ 
langes de chlorure de lithium et de cyanure de sodium, par suite de 
la grande analogie de l'élément Li avec les alcalino-terreux, con¬ 
duisent également à la cyanamide. 
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Ces résultats s’interprètent aisément en remarquant que les 
cyanures formés par réaction entre les composants du mélange 
initial sont dans un état métastable à la température ordinaire et 
qu’ils prennent à la température d’expérience la seule configuration 
susceptible d'exister entre les composants de leur molécule. 

Recherches sur les combinaisons moléculaires (II). 

MM. A. pERBETet A. M. Krawczinski communiquent ce qui suit : 

La poursuite des recherches dont l’idée directrice a été exposée 
ici-même en 1930 nous a conduits avec l’hexaméthylènetétramine aux 
produits suivants : 

C1 3 P.3C 6 H 12 N 4 ; Cl 3 As.3C 6 H 12 N 4 ; Cl 3 Bi.3C 6 Hi2N<ctC15Sb.3C 6 Hi2N4. 
Avec les chlorures d’éléments tétravalents nous avons obtenu : 
Cl‘Sn.2 1/2 C 6 H 12 N 4 et Cl 4 Ti.2 1/2 C 6 Hi 2 NL Avec les chlorures 
métalliques solubles dans les solvants organiques on est parvenu 
à Ci 2 G1.2C 6 H 12 N 4 et à Cl 3 A1.3C 6 Hi 2 NL 

En outre, sous l'action de l'acide chlorhydrique gazeux, on 
parvient à C 6 H 12 N 1 .2C1H Avec l’acide hypochloreux en solution 
dans l’éther, on isole C 6 H 12 N 4 .1CIOH. Sous l’action du chlorure de 
cyanogène, on obtient C 6 H 12 N 4 .CICN, alors qu’avec BrCN la 
base est fortement altérée. Avec les organo-mercuriques mixtes, 
nous avons obtenu la combinaison : C 6 H 12 N*.3CH 3 HgI, tandis 
qu’avec les dérivés éthyiés et allylés de même qu’avec le diphényl- 
mercure, on ne parvient à aucune combinaison. Les bases aroma¬ 
tiques et le chlorure de sulfonyle ont donné les produits d’addition 
suivants i 

Aniline: 1 S0 3 CIH.3C 6 I1 3 NH 2 . 

Parachloraniline : 1 SO a ClH.3C 6 H 4 ClNH 2 . 

3.4-Dichloraniline : 1 S0 3 CIH.3C6H 3 C1 2 NH 2 . 

Les nitranilines ont conduit avec l’orthonitraniline à 1 SOH^IH. 
2 1/2 C 6 H 4 N0 2 NH 2 et avec la métanitraniline à 1S0 3 C1H.2 1/2 
C 0 IPNO 2 NH 2 . La 2.5-dichloraniline donne avec le chlorure de 
nitrosyle un composé d’addition de la forme : 1 C1NO.I C 6 H 3 C1 2 NH 2 . 

Systèmes binaires hétérogènes. Propriétés physiques au wisinage 

du point critique. 

M. P. Mondain Monval etM ll# H. Schlegel expérimentant sur le 
système cyclohexane-aniline qui présente un point critique supérieur 
à 31° et dont ils ont tracé à nouveau la courbe de trouble et les 
courbes de solidification, ont étudié dans la zone homogène les 
propriétés physiques suivantes : densité, indices de réfraction 
tension superficielle, viscosité. Sont actuellement en cours les tracés 
des surfaces d’ébullition, de rosée et de tensions de vapeur ainsi 
que des déterminations relatives aux données thermiques : chaleurs 
de mélanges et chaleurs spécifiques. Contrairement aux hypothèses 
ou aux résultats expérimentaux de divers anteurs, les résultats 

(8; M. Battegay et L. Denivbixb, C. R , 19j 2, l. 194. p. 2210. 
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obtenus ne révèlent aucun phénomène particulier au voisinage du 
point critique, les courbes des propriétés physiques s’échelonant 
très régulièrement dans la zone homogène, même au voisinage de 
ce point, comme l’un des auteurs l'avait fait observer précédem¬ 
ment (9). En particulier, les courbes de viscosité signalées comme 
devant accuser une augmentation de cette grandeur physique au 
voisinage de la courbe de trouble, ce qui pourrait être attribué à 
un commencement de demixion, ne révèlent rien de semblable. 


Société chimique de France. — Section de Montpellier 


SÉANCE DU 2 JUILLET 19:32. 

Présidence de M. Mousseron, Président . 


Obtention de nouveaux composés bleus de molybdène 
. « conjugués céruléo-molybdiques ». 

» 

MM. P. Ciustol et J. Cayla ont montré récemment (C. /?., 1932, 
t. 194, p. 1913, Séance du 30 mai 1932) que les borates alcalins 
peuvent donner des conjugués céruléo-molybdiques analogues à 
‘ceux que G. Denigès a décrits à partir des phosphates et des arsé- 
niates alcalins. Ces trois conjugués céruléo-molybdiques du phos¬ 
phore, arsenic et bore ne sont d'ailleurs pas les seuls que l’on 
peut obtenir. Les auteurs ont réussi à préparer des conjugués 
céruléo-molybdiques avec les sels alcalins des acides silicique, 
vanadique, niobique et tantalique. L’étude chimique détaillée de 
chacun de ces composés, encore inachevée, paraîtra prochainement 
au Bulletin. Il est à remarquer dès aujourd’hui que le fait de don¬ 
ner de tels composés tient apparemment à ce que tous les acides 
étudiés peuvent exister sous la forme « ortho » qui est la seule 
réagissante comme l’a vu d’ailleurs G. Denigès en ce qui concerne 
le phosphore et l arsenic. 

Groupement analogique des éléments. 

M. J. F. Durand présente un tableau exprimant les analogies des 
éléments chimiques entre eux, sous leurs diverses formes de com¬ 
binaison, en faisant état des relations isomorphiques et, à défaut, 
d’autres ressemblances. Les symboles des éléments d’une même 
série dont reliés entre eux par un trait continu, ramifié ou non, de 
telle sorte que chaque élément soit intercalé entre les éléments 
dont il est le terme de transition. On aura par exemple : 


(9) P. Mondain-Moi*val, C. 7?., 1928, t. 187, p. 444. 
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Fe, Ci, Mn, Ge sont reliés à d’autres éléments du tableau, etc. 
Ce tableau résume une quantité considérable de données de la 
Chimie générale, et permet de mieux retenir les faits dont il donne 
une vue d’ensemble. 


Sur les spectres Raman de quelques carbures cyclaniques* 

MM. Godchot, Canals et M n * G. Cauquil font connaître les 
spectres Raman de quelques carbures cyclaniques : cyclopentane, 
méthylcyclopentane, cyclohexane, méthylcyclohexane, cyclohep- 
tane, méthylcycloheptane, cyclooctane, méthylcyclooctane. Ils cons¬ 
tatent que : 

A) 1° Dans la région spectrale des raies relatives aux liaisons 
C-C les fréquences diminuent lorsque le nombre d’atomes du cycle 
croît ; 

2 ° La raie 1440 caractérisant le groupement -CH 2 se retrouve à 
peu près invariable. 

B) La substitution dans le noyau d’un (-CH 3 ) produit en général 
un abaissement de fréquence, en particulier pour la raie de la 
région 800 qui est une raie forte. 

C) Une autre raie forte dans la région 1200 existe uniquement 
dans les spectres Raman des carbures cyclaniques. 11 semble 
donc qu’elle caractérise une chaîne fermée, ces raies ont sensible¬ 
ment la même fréquence. 

D) Si on considère la raie de la région 800 pour les carbures 
fondamentaux, on trouve que le produit du carré de la fréquence 
par le nombre d’atomes de carbone du cvcle reste constant à 
6 0/0 près (f 2 X n X 10 “ 5 ) = 38,5. 

Sur le 2-aminocyclopentanol et son dédoublement . 

MM. Godchot et Mousseron ont préparé pour la première fois, 
par action de l’ammoniaque sur l’époxycyclopentane à 110 °, le 
2 -aminocyclopentanol, liquide incolore, visqueux (Eb 13 : 114-115°; 
Eb-jeo : 205-200° ; d^ = 1,0617 : n^ 5 — 1,4965 ; R. M. — 27,81, *,5 = 2,083). 

Quelques dérivés ont été obtenus, entre autres le chlorhydrate 
(F. 192-193°\ le chloroplatinate, racétyI-2-aminocyclopentanol 
iEb, 5 : 19i-195°\ la 2 -chIorocyclopentylamine (Eb i2 - 63-04°) et son 
chlorhydrate ^F. 169-170*0. 

Les auteurs ont ensuite envisagé le dédoublement en ses anti¬ 
podes optiques de ce 2 -aminocyclopentanol (</+/), par cristallisa¬ 
tion fractionnée du tartrate rf. acide de cette base (F. 69-70°; 

= 14°,25) dans l’alcool à 80°: on obtient d’une part le tartrate 

d. du 2-aminoeyclopentanol d. (F. 77-78°; = 29°,55) et en outre 
un racémique partiel ^F. 74-75°; — 8 °, 10). Avec l’acide tar- 
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trique gauche, on parvient à séparer le tartrate L du 2-amino- 
cyclopentanol l. (F. 77-78°; a D = — 29°,50). 

Les deux chlorhydrates actifs (F. 155-156°; a D =±:29 0 ,3(b prove¬ 
nant des tartrates correspondants, fournissent ensuite les 2-amino- 
cyclopentanols actifs (a D r=: ± 38°,25; d J5 = 1,0410; nf 5 = 1,4769; 
R. M. =27,50; * l5 = 2,1738). 

L’ « inversion de Walden » permet de passer d’un énantiomorphe 
à l’autre : le 2-aminocyclopentanol d . traité sous forme de chlorhy¬ 
drate (* D = + 29°,30) par C1 5 P conduit à la 2-chlorocyclohexylamine 
active (Eb< 2 : 61-62°; a D =—44°,90) qui, par action de Ag 2 0 fournit 
le 2-aminocyclopentanol l. dont le chlorhydrate a un pouvoir rota¬ 
toire de « D = — 28°,95. 

Un mémoire détaillé paraîtra dans le Bulletin . 

Sur les nickel-II-hexanitrites. 

MM. Mousseron et Cariteau ont décrit un certain nombre de 
nickelo-nitrites ou nickel-II-hexanitrites, dont la plupart n’étaient 
pas connus. 

Ces composés ont pu être préparés par action d’une solution de 
nitrite sur une solution concentrée (30 0/0) et neutre de nitrate de 
nickel exempte de cobalt; les précipités obtenus sont ensuite 
lavés avec une solution d’acétone contenant 20 0/0 d’eau, puis à 
l’alcool-éther. 

Il a été possible de préparer ainsi : Ni(N0 2 ) 6 K 4 , Ni(N0 2 ) 6 Na 4 , 
Ni(NO 2 ) 0 Li 4 , Ni(NO-) 6 K 2 Li 2 , Ni(N0 2 ) 6 K 3 Na; avec un alcalino-terreux, 
on obtient : Ni(NO a ) 6 Na 2 Ca, Ni(N0 2 )(NH 4 ï 2 Ca, Ni(N0 2 ) 6 K 2 Mg, 
Ni(N0 2 ) c K 2 Cd, Ni(N0 2 ) 6 K 2 Hg... 

Certains nickelo-nitrites ont pu, de préférence, être préparés par 
action du nitrite métallique sur le nitrite de nickel obtenu par 
double décomposition entre le nitrite de baryum et le sulfate de 
nickel. 

L’analyse de chacun de ces corps a montré qu’ils admettent tous 
comme anion complexe [Ni(N0 2 ) 6 J , justiliant ainsi le terme 

général de nickel-II-hexanitrites donné à cette classe décomposés. 

Radioactivité des eaux potables. 

MM. Tarbouriech et Cassagne ont reconnu l’existence d’une 
radioactivité importante dans des eaux d’alimentation courante 
qui se présentent avec un caractère qui paraissait jusqu'à mainte¬ 
nant être l’apanage des eaux minérales. 

Des échantillons prélevés à proximité des sources qui alimentent 
la ville de Langogne (Lozère) en avril 1931 ont révélé à l’analyse 
une richesse en radon qui s’élève jusqu’à 15,35 milimicrocuries par 
litre. Une richesse moindre, mais encore importante, et atteignant 
4,45 millimicrocuries, a été constaté dans les eaux d’alimentation 
de la commune de la Salvetat (Hérault). 

Dans l’un et l’autre cas, les eaux reconnues actives naissent de 
terrains primaires, granités ou gneiss. 

Le dosage de l’élément radioactif a été effectué au moyen de 
l’appareil de Chénevau et Laborde. 
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Société chimique de France. — Section de Bordeaux 


SÉANCE DU 12 JUILLET 1932 
Présidence de M. Dupont, Président. 

Effet Raman en série terpénique. V. Étude des produits de 

l'isomérisation sulfurique des pinènes. 

M.G. Dupont, au nom de M. R. Gachard et au sien, présente un 
travail sur l’étude des produits de l'isomérisation sulfurique des 
pinènes. 

On sait que cette action donne, à côté de polyterpènes, une 
certaine proportion de produits terpéniques désignés par Riban 
« térébène ». L’étude de ce mélange a fait l’objet de très nombreux 
travaux, qui ont montré son extrême complexité. 

Les auteurs ayant abordé l'emploi systématique des spectres 
Raman, pour l’analyse des mélanges terpéniques, ont jugé intéres¬ 
sant de l’appliquer à ce cas particulièrement compliqué. 

En fractionnant le mieux possible le « térébène » obtenu par 
l’action isomérisante d’acide sulfurique à 50 0/0, sur l’essence de 
de térébenthine de Bordeaux, et combinant l’étude spectrale des 
diverses fractions avec leur étude chimique, les auteurs ont pu 
caractériser les constituants suivants : 

Pinène non transformé 
Cymène v 

Camphène / 

LÜnionène et dipentènc V dominants 

a lerpinène l 

y terplnène ) 

Terpinolène en petite quantité. 

Cinéol1 

En outre, les spectres Raman leur ont permis de mettre en 
évidence la présence indubitable de trois constituants terpéniques 
nouveaux, dont ils poursuivent l’étude chimique. 

Ce travail met en lumière le parti très précieux que l’on peut 
tirer de l’emploi des spectres Raman dans 1’ étude des mélanges 
terpéniques complexes. Un mémoire détaillé paraîtra au Bulletin . 

Sur la condensation de l'acide pyruvique avec les aldéhydes. 

M. A. Kirrmann expose les raisons pour lesquelles il faut 

attribuer une structure d’acéto-pyruvates d’alcoylidène aux produits 
de condensation obtenus en présence d’anhydride acétique par 
l’acide pyruvique et les aldéhydes de la série grasse. Un mémoire 
détaillé paraîtra au Bulletin. 

Sur un nouvel exemple disomérie allylique. 

M. Rambaud expose ce qui suit : 

L’action de Bi^P sur le vinylglycolate d’éthyle fournit un mélange 
d’où l’on peut extraire par distillation du Y-bromo-crotonate d’éthyle. 
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Les têtes contiennent du vinylglycolate non attaqué et de l’a-bromo- 
vinylacétate d’éthyle, niais ce dernier ne peut être isolé, car il 
s’isomérise à chaud en y-bromocrotonate. On n’a pu en déterminer 
les constantes que par calcul, à partir des constantes de mélanges. 
Elles coïncident à peu près avec celles qu’on peut théoriquement 
prévoir. 

Il y aurait donc réaction partiellement normale et non totalement 
anormale, comme cela a lieu dans le cas des carbinols simples. 

L’action de SOC1 2 sur le même éther conduit à l’a-chlorovinyl- 
acétate d’éthyle et à lui seul : la réaction serait ici totalement 
normale. 

Ces réactions se répètent identiquement sur le vinylglycolate de 
métbyle, et avec des rendements meilleurs. 

La juxtaposition au groupe CHOH<d’un groupe COOR — gêne 
donc la transpositbn allylique. 

Sur la séparation des colloïdes du vin. 

M. J. Ribéreau-Gayon fait la communication suivante : 

Lorsqu’un vin limpide, exempt de matières protéiques, est ultra- 
liltré sur un sac de coilodion, on recueille à la partie inférieure du 
sac un vin très concentré en gommes, et, sur les parois, la dextrane. 
Au lieu que les gommes traversent les filtres usuels, la dextrane 
est arrêtée, au moins en partie, non par adsorption, mais par un 
véritable tamisage. La présence de dextrane explique la difficulté 
de filtrer certains vins, pourtant limpides, par suite d’un colmatage 
très rapide; elle explique en outre que la filtration facilite les 
diverses floculations, les casses métalliques en particulier, dont les 
vins sont susceptibles : la dextrane, comme d’ailleurs les gommes, 
joue le rôle de colloïde protecteur. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 107. — Contribution à l’étude des dérivés de la biindone. 
Les classes des indanedione-biindonea et des bis-biin- 
dones; par Mircea V. IONESCU et Horia SLUSANSCHI. 

(23.3.1932.) 

En condensant 4 mol. d’indanedione avec 1 mol. d’aldéhyde fal- 
coylique ou arylique} en solution pipérido-alconlique, à l'ébullition, 
on obtient comme principal produit de la réaction l’alcoylidène-, ou, 
respectivement, l’aryliriènc-bis-biindone correspondante. 

Par cette voie on a créé la classe des bis-biindones, qui compte 
ainsi 85 individus dont les propriétés sont communes et caractéris¬ 
tiques. 

Dans le cas de la condensation des ortho-oxy-aldéhydes aryliques 
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avec l’indanedione, l’arylidène-bis-biindoue correspondante est accom¬ 
pagnée de son anhydro-dérivé. 

Dans ces conditions de condensation on isole dans certains cas, et 
comme produit secondaire de la réaction, ralcoylidène-indanedione- 
biindone et le carbindogvnide correspondants, qui constituent res¬ 
pectivement la phase intermédiaire et le premier produit de la 
condensation de l’indanedione avec l’aldéhyde. 


Ainsi que l’un de nous l’a déjà montré (1), en condensant l’indane- 
dione avec les aldéhydes aromatiques, en solution alcoolique et en 
présence de pipéridine comme catalyseur, on obtient, à côté du 
carbindogénide (2) correspondant (du type 1) et de petites quantités 
de truxèuequinone (3) (du type 11), deux autres types de dérivés, à 
savoir: les arylidène-indanedione-bimdones (C^HX^.CHfRJ.C 18 !! 9 !) 1 2 3 ) 
du type (111) et les arylidène-bis-biindones (C«H 9 0^CH(R)Xi 8 H®0 3 ) 
du type (IV). 




/CO | 
C 6 * H'< >C11.CH. 
XX) 


/CO 

ch< >c*ir* 
x c 


c 

(111) ococo 

C ü Ii* 


/CO 

c°ir< >ch 

\c 
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. <iü. 


i • 


C 

ococo 

C^ii* 


CO 

CHOC'H 4 * 
C 

! ' i IV) 

C 

OCOCO 

OH* 


La formation de ces derniers types de dérivés, obtenus comme 
produits secondaires dans les condensations ci-dessus, est due à 
plusieurs phénomènes de réaction superposés, qu’on peut définir 
comme phénomènes de condensation, d’addition et de substitution 
et dont la nature a été précisée dans les recherches antérieures par 
l’un de nous (4) Ces recherches ne laissent aucun doute sur 1‘exis- 
tence de ces phénomènes et sur la constitution de ces types de 
dérivés. Cette constitution résulte des relations mutuelles des 


(1) M V. Ioxbscu et St. Sbcarbaxu, Bull. Soc. S*. Cluj., 1927, t. 3, p. 250. 

(2) Wislickxus et A. Kot/.lk, Ami . Chem, 1839, t. 252, p. 75. — St. v. 
Kostaxbcki, D. ch. [G., 1897, t. 39, p. 1188. — St. v. Kostaxbcki, et 
L. L vczKowsKi, D. ck. G., t. 30, p. 2188. — C. Libbehmaxx, D. ch. G., 
t. 30, p. 3137. — W. Klobski et St. v. Kostaxbcki, D. ch. G., 1898, t. 31, 
p, 720. — E. Nobltixg et H. Blum, D. ch. G., 1901, l. 34, p. 2467. — 
E. Hoybr, D. ch G., t. 34, p. 3269. — D. Radulbscu et M. V. Ioxbscu, 
Bail. Soc. Sc. Cluj 1924, t. 2, p. 174. — M. V. Ioxbscu, Bull. Soc. chitn. 
Fr ., (4), 1930, t. 47, p. 210.1 

(3) M. V. Ioxbscu, Bull. Soc. chitn. Fr. (4), 1923, t. 43, p. 447 et D. ch. G., 
1927, t. 80, p. 1228. 

(4) M. V. Ioxbscu, Bull. Soc. Sc. Cluj 1925. t. 3, p. 18-40 et 54-59; 1926, 

p. 210-229 ; 1927, p. 381-398. — M. V. Ioxbscu et St. Sbcarbaxü, Ibid , 

1926, p. 112-128 ; 1927, p. 250-284. — M. V. Ioxbscu et V. N. Georoescu, 

Ibid., 1927, p. 230 239. — M. V. Ioxbscu et A. Gborgescu, Bail. Soc. chim. 

Fr ., (4), 1929, t. 45, p. 428. 
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divers phénomènes de réaction qui ont permis d’obtenir le même 
dérivé par des voies différentes. 

Dans les conditions indiquées ci-dessus, on a obtenu jusqu'à 
présent : (1) 

a) Les dérivés du type (111) correspondant aux aldéhydes ben¬ 
zoïque, p- et m-toluylique ; 

b) Les dérivés du type (IV's correspondant aux aldéhydes ben¬ 
zoïque, p- et m-toluylique, anisique, pipéronylique et 1-naph- 
tylique. 

Par d’autres voies ou a obtenu aussi, en dehors des dérivés déjà 
mentionnés : 

a) Les dérivés du type (III) correspondant aux aldéhydes o-, m-, 
p-chlorobenzoïque io), p-oxybenzoïque, anisique, du dérivé acétylé 
de l’aldéhyde p-oxybenzoïque (1) et de l’aldéhyde formique \fi) : 

b) Le dérivé du type ^IY) de l’aldéhyde formique (6). 

Les indanedione-biindones (III) et les bis-biindones (IV) connues 
jusqu’à présent forment deux nouvelles classes de dérivés de la 
biindone, dont les propriétés caractéristiques sout les suivantes : 

A. Pour les indane-biindones : 

La couleur des substances est, dans tous les cas connus, crème 
p Aie, parfois crème rosée, à cause d’une isomérisation partielle 
'.énolisation) : 
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b) Le point de fusion des substances se trouve vers la tempéra¬ 
ture de 310° (avec décomposition). 

c) La solubilité des substances dans les dissolvants habituels est 
faible. Elle est plus prononcée dans l’acide acétique cristallisable 
bouillant, ce qui rend possible la cristallisation de ces dérivés par 
concentration de leur solution acétique. Dans le benzène et les dis¬ 
solvants analogues, ces substances sont pratiquement insolubles. 

d) Dans les dissolvants énolisants, comme l’alcool, l’acétone, 
l’éthyl-méthyl-cétone, etc., ces substances se dissolvent très peu, 
avec une coloration rose violette, due à un phénomène de chromo- 
isomérie. 


e) Dans les alcalis alcooliques, ces substances se dissolvent avec 
une coloration très caractéristique, variant du rouge violet au rouge 
bordeaux. 


(5) M. V. Ionescu et A. Georgbscu, loc. cit. 

(6) M. V. Ionbsci: et V. N. Georgescu, loc. cit. 
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B. Pour les biindones : 

a) La couleur des substances est, dans tous les cas connus, jaune 
d’œuf. 

b) Le point de fusion des substances est voisin de 240° (avec 
décomposition). 

c) La solubilité des substances dans les dissolvants habituels est 
faible. Leur solubilité dans l’alcool ou l’acide acétique est pratique¬ 
ment nulle, même à l’ébullition ; elle est plus prononcée dans le 
benzène bouillant, ce qui permet la cristallisation de ces dérivés 
par concentration de leur solution benzénique. 

Les différences, du point de vue de la solubilité, entre le com¬ 
portement des indanedione-biindones et des bis-biindones envers 
l'acide acétique et le benzène, rendent possible la séparation de ces 
deux types de dérivés de leur mélauge. 

d) Dans les dissolvants énolisants, les biindones se dissolvent très 
peu avec uue faible coloration rose violette. 

é) Dans les alcalis alcooliques, les bis-biindones se dissolvent, 
lentement à froid, rapidement à chaud, avec une coloration bleu 
indigo intense, très caractéristique. 

En étudiant de plus près cette réaction, nous avons trouvé que 
dans ce cas on a affaire à plusieurs réactions superposées. En effet : 

1° Dans l'ammoniaque alcoolique (ou dans les solutions alcoo¬ 
liques des amines alcoyliques) les bis-biindones se dissolvent avec 
une coloration jaune qui s intensifie jusqu’au rouge orangé à chaud. 
C'est certainement un phénomène de salification, qui détermine en 
même temps un phénomène de chromoisomérie. 

2° Dans les alcalis alcooliques, les bis-biindones se dissolvent à 
froid avec une coloration jaune à jaune orangé, qui vire lentement 
a froid, immédiatement à chaud, vers la coloration bleu^indigo 
connue. Ce virage indique une profonde modification de i édifice 
moléculaire du dérivé bis-biindonique et une nouvelle répartition 
du champ de valence de la substance. 

Les classes des indanedione-biindones et des bis-biindones ne 
renferment en réalité, comme on l’a vu ci-dessus, qu’un nombre 
très restreint d'individus, dont l’existence est apparue comme une 
conséquence et une vérification d’une série de prémisses et de 
conclusions portées par l’un de nous dans les études sur les phéno¬ 
mènes d’addition des substances à hydrogène méthylénique actif 
aux systèmes conjugués hétérogènes asymétriques et les phéno¬ 
mènes de substitution subséquente (7). 

A cause de cela, nous avons entrepris dans le présent travail 
une série de recherches dont le but est de développer surtout la 
classe des bis-biindones, en augmentant le nombre des individus, 
et d’établir la méthode générale de synthèse de ces substances 
comme principaux produits de réaction. 


(7,i Voir notes 3 et 4. 
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La condensation des aldéhydes aromatiques avec l’indanedione, 
en solution alcoolique et en présence de pipéridine comme cataly¬ 
seur, mène en général, comme on l’a vu, à un mélange formé par 
le carbindogénide, le dérivé indanedione-biindonique et le dérivé 
bis-biindonique, *à côté de petites quantités de truxènequinone. Du 
point de vue quantitatif, le produit principal de cette réaction est le 
carbindogénide ; les quantités relativement faibles de dérivé 
indanedione-biindonique et bis-biindonique qui se forment dans 
ces conditions, sont certainement dues au fait que, dans les 
condensations étudiées jusqu’à présent on employait des quantités 
équimoléculaires d’aldéhyde et d’indanedione. Vu le mécanisme de 
formation de ces dérivés, le carbindogénide était nécessairement 
le produit principal de la réaction. 

Mais on pouvait s’attendre a priori à ce que la condensation des 
composants dans la proportion de 1 mol. d’aldéhyde pour 4 mol. 
d’indanedione conduise à la formation du dérivé bis-biindonique 
comme produit principal de la réaction; c'est ce que l’expérience a 
pleinement vérifié. 

En effet, en ajoutant quelques gouttes de pipéridine (environ une 
goutte de pipéridine par gramme d’indanedione) à la solution 
bouillante de 1 mol. d’aldéhyde et de 4 mol. d’indanedione dans 
l’alcool absolu, et en chauffant pendant 30 à 60 minutes suivant le 
cas, on obtient un produit de réaction dont on n’arrive à isoler que 
très peu de carbindogénide, et cela seulement dans quelques cas. 
En échange, les quantités de dérivé bis-biindonique sont prédomi¬ 
nantes (jusqu’à 80 0/0 du rendement théorique). 

Dans ces nouvelles conditions la formation du dérivé bis-biindo¬ 
nique est tellement facile, que le dérivé indanedione-biindonique 
correspondant, qui représente la phase intermédiaire entre le 
carbindogénide et le dérivé bis-biindonique, ne peut être isolé qu’en 
petites quantités, et seulement dans certains cas. 

Ces nouvelles conditions expérimentales nous ont permis d’éta¬ 
blir une méthode générale de synthèse des bis-biindones. Par la 
méthode ainsi établie nous avons condensé avec l’indanedione une 
série d’aldéhydes alcoyliques et aryliques, à savoir : les aldéhydes 
éthylique, propylique, butylique, isobutylique, isovalérique, œnan- 
thique, hydrocinnamique, phénylacétique, benzoïque, furylique, o-, 
m- et p-chlorobenzoïque, o-, m- et p-nitrobenzoïque, o-, m- et p-mé- 
thoxybenzoïque, o-, m- et p-oxybenzoïque, pipéronylique, véra- 
trique, oxy-2-mcthoxy-3-benzoïque, oxy-2-méthoxy-4-benzoïque, 
vanillique, résorcylique, asarylique, cinnamique et p-diméthyl- 
aminobenzoïque. 

Dans toutes ces conditions nous avons obtenu, en dehors de 
traces de truxènequinone, qui apparaissent constamment, et de la 
biindone, qui apparaît parfois parmi les produits de la réaction, 
les dérivés correspondants du type (IV). A côté de ces dérivés, 
nous avons également isolé, comme produits secondaires de la 
réaction, les dérivés du type (111) correspondant aux aldéhydes : 
éthylique, benzoïque, o-, m- et p-chlorobenzoïque, o-, m- et p-nitro- 
benzoique. o- et m-méthoxybenzoïque, et les carbindogénides (I) 
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des aldéhydes (8) : p-chlorobenzoïque, o- et p-nitrobenzoïque, m- 
méthoxybenzoïque, pipéronylique, vératrique, asarvlique et p-di- 
raéthylaminobenzoïque. 

A l’exception des dérivés du type (IV) correspondant aux aldé¬ 
hydes : benzoïque, anisique et pipéronylique, des dérivés du 
type (III) correspondant aux aldéhydes : benzoïque, o-, m- et p- 
chlorobenzoïque, et des carbindogénides (I) correspondant aux 
aldéhydes : p-chlorobenzolque, o- et p-nitrobenzoïque, pipéronylique 
et p-diméthylaminobenzoïque, tous les autres dérivés obtenus dans 
les condensations ci-dessus sont nouveaux et inconnus jusqu’à 
présent. 

La totalité des substances nouvelles obtenues possèdent les 
propriétés générales des classes auxquelles elles appartiennent, à 
l’exception de la p-diméthylaminobenzylidène-bis-blindone et de 
ro-nitrobenzylidène-bis-biindone, dont la couleur est plus pro¬ 
fonde, à savoir orangé et jaune orangé, au lieu de jaune d'œuf. 

Les bis-biindones obtenues dans ces nouvelles conditions forment 
en général le produit principal de la réaction et peuvent être iso¬ 
lées, après une première purification, avec des rendements de 40 
à 80 0/0, à l’exception de quelques cas, dans lesquels le rendement 
n’atteint que 1“ à 20 0/0. 

Vu le fait que le carbindogénide et le dérivé indanedionebiin- 
donique représentent dans les réactions de condensations ci-dessus 
les phases initiale et intermédiaire, ces dérivés n’ont pu être isolés 
que dans quelques cas et avec de faibles rendements, à l’exception 
de la p-diméthylaminobenzylidène-indanedione et des trois nitro- 
benzylidène-indanediones, qui ont été isolées avec de bons rende¬ 
ments. Cette exception est due d’une part à la solubilité très faible 
dans l’alcool des trois derniers carbindogénides, d’autre part à 
l'effet perturbateur de l’amidogène de la p-diméthylarainobenzyli- 
dène-indanedione, qui empêche la transformation ultérieure de 
cette substance (par addition et substitution). 

Dans le cas de la condensation de l’indanedione avec les o-oxy¬ 
aldéhydes, on obtient à côté des bis-biindones (IV) correspondantes 
les anhydro-dérivés respectifs du type (V), à savoir les dérivés 
anhydro-bis-biindoniques des aldéhydes : salicylique, oxy-2-mé- 
thoxy-3-benzoïque, oxy-2-raéthoxy-l-benzoïque et résorcylique. 

Nous attribuons à ces produits d’anhydrification, inconnus 
jusqu’à présent, la constitution (V) et non celle d’un isomère (VI), 

(8) En condensant l'aldéhyde éthylique avec l'indanedione en solu-- 
tion alcoolique et en présence de pipéridine, on obtient, à côté des 
dérivés correspondants de types (III) et (IV), l’éthylidène-bis-indane- 
dione (F. 264°) quand la concentration en aldéhyde est relativement 
grande par rapport à la quantité d'indanedione. 

CH 3 

C*H B 0 *— c!h—C*H B 0* 

Nous faisons seulement la remarque que cette substance, déjà connue 
mais obtenue par une autre voie (D. Radulbscu et V. N. Georgkscu, 
Bull. Soc . chim. Fr. (4), 1925, t. 37, p. 1077), fond à 254° et non à 227* ; de 
même sa couleur est d’un blanc paille presque incolore, et non rosé. 
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pour la raison que, dans aucun autre cas, de formation des bis-biin- 
dones, on n’a pu isoler des dérivés pareils. 
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(V) (VI) 

Les propriétés générales de ces dérivés sont les suivantes : 

a. Leur couleur est jaune citron. 

b . Leur point de fusion se trouve vers 300°. 

c. Leur solubilité dans l’alcool est très faible, même à l’ébulli¬ 
tion, sans énolisation. 

d. Dans les alcalis alcooliques, ces dérivés ne se dissolvent que 
très difticilement à chaud, avec une coloration rouge bordeaux qui 
vire lentement, après quelque temps, au rouge violet. 

L’anhydro-résorcyüdène-bis-biindone se dissout dans les alcalis 
alcooliques même à froid, avec une coloration jaune orangé, qui 
vire au bleu améthyste à chaud. Cette différence dans la manière 
de se comporter de ces dérivés doit être attribuée à l’oxydryle 
phénolique du résorcylidène-dérivé, dont la salification est très 
facile. 

En dehors des substances nouvelles énumérées ci-dessus, nous 
avons encore obtenu la 1-naphtyüdène-indanedione-biindone 

i.F. 260»): C i8H9°03 > CH • CWO*. 

Cette substance, inconnue jusqu’à présent, a été obtenue à côté 
de la i-naphtylidène-bis-biindone déjà connue (P. F. 230°), par 
l’action de l’indanedione (3 mol.) sur la 1-naphtyüdène-indanedione 
(1 mol.), en solution alcoolique et en présence de pipéridine. 


Partie expérimentale. 

Condensation des aldéhydes alcoyliques et aryliques avec 
Vindanedione , en solution dans l'alcool et la pipéridine. 

Condensation. — A la solution bouillante (9) de 1 mol. d’aldéhyde 
et 4 mol. d’indanedione dans le volume nécessaire d’alcool absolu 
(en général 50 cm 3 d’alcool pour 6-8 g. d’indanedione), on ajoute 
quelques gouttes de pipéridine (environ 1 goutte pour 1 g. d indane- 

(9) Dans le cas de condensation des aldéhydes très volatils (éthylique, 
propylique, etc.) on dissout d’abord l’indanedione dans l’alcool à l'ébul¬ 
lition ; ensuite on laisse refroidir la solution jusqu'à environ 35-4ü a et 
on ajoute l’aldéhyde par la partie supérieure du réfrigérant à reflux. 
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dioné) et on continue à chauffer pendant environ 30 minutes (10) 
dans un ballon muni d’un réfrigérant à reflux. Après ce laps de 
temps on neutralise la pipéridine avec quelques gouttes d’acide 
acétique cristaliisable et on filtre immédiatement à chaud le pro¬ 
duit insoluble de la réaction, en le lavant sur le filtre avec un peu 
d’alcool froid. 

Séparation et purificatiox. — A. Les eaux-mères. — Par refroi¬ 
dissement des eaux-mères alcooliques delà réaction, dans lesquelles 
devraient se trouver les carbindogénides, solubles dans l’alcool, on 
n’obtient aucune substance (1 i), ce qui prouve que les quantités de 
carbindogénide non transformées sont insignifiantes. Dans le cas 
des carbindogénides difficilement solubles dans l’alcool ( 12), on 
isole ces dérivés à côté du produit insoluble de la réaction resté 
sur le filtre. 

Par refroidissement des eaux-mères alcooliques concentrées à 
petit volume (10-15 cm 3 ), on obtient seulement dans quelques cas 
de petites quantités de substance, constituée en général par un 
mélange impur de carbindogénide et dérivé indanedione-biindo- 
nique, qu’on sépare et qu’on purifie de la manière suivante : 

Le mélange impur obtenu est bouilli avec un peu d’alcool et filtré 
immédiatement à chaud. Par refroidissement de la solution alcoo¬ 
lique ainsi obtenue, les petites quantités de carbindogénide se 
déposent. De cette manière nous avons isolé la m-mêthoæy-benzy - 
lidène-indanedione , inconnue jusqu'à présent (13) (rendement 6 0/01, 
et d’autres carbindogénides connus, ainsi que l'éthvlidène-bis- 
indanedioue (14). 

Le produit resté insoluble dans l’alcool est généralement formé 
par le dérivé indanedione-biindonique respectif, qu’on purifie par 

(10) Dans le cas des aldéhydes nitro-benzoïques, de l’aldéhyde cinna- 
inique et de l’aldéhyde résorcvlique, il est préférable de chauffer pen¬ 
dant 1 heure. 

(U) Exception faite pour la p-diméthylamino-benzylidène-indanedione 
et les produits de condensation de l’aldéhyde résorcylique avec l’in- 
danedione. Voir plus loin la description détaillée de ces deux cas. 

(12) Les trois nitro benzylidène-, la pipéronylidène-, la vératrylidène-, 
l’asarylidène- et la /^diinéthylamino-henzylidène indanedione. 

(lSj Pour obtenir ce nouveau carbindogénide avec de bons rende¬ 
ments, on peut condenser les composants en proportion moléculaire. 
Ainsi en condensant 2,75 g. d’aldéhyde m-méthoxy-benzoïqu# avec 3 g. 
d’indanedione — temps de chauffe 80 min. — on obtient 8,6 g. de car¬ 
bindogénide purifié. 

(14) Si au lieu de condenser l’aldéhyde éthylique avec l’indanedione 
dans les proportions indiquées (1 mol./4 mol.) on utilise un excès 
d’aldéhyde (5-6 cm 3 pour 15 g. d’indanedione), on parvient à isoler dans 
les eaux-mères alcooliques l’éthylidène-bis-indanedione, en procédant 
de la manière suivante : la substance impure (4 g ) qui se dépose par 
refroidissement est filtrée nuis mise à bouillir avec 25 cm 3 d’alcool; 
on filtre de nouveau à chaud. Par refroidissement la solution alcoolique 
se prend en une masse qu’on laisse reposer pendant 2-3 jour9. Après 
ce laps de temps, la masse devenue macrocristalline est filtrée et cris¬ 
tallisée 3 fois dans l’acide acétique. On obtient ainsi 2,5 g. d*une subs¬ 
tance blanche jaunâtre qui est l'elhylidène-bis-indanedione (F. 254"). 
(Voir aussi note St. 
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une ou deux cristallisations dans l'acide acétique cristallisabie. De 
cette manière nous avons isolé les indanedione-biiudones connues 
des aldéhydes chloro-benzoïques (rendement 15-30 0/0). 

En général les quantités de substance isolées par cette voie sont 
très petites. 

B. Le produit insoluble de la réaction . — Le produit insoluble 
formé dans la réaction de condensation des aldéhydes avec l’indane- 
dione est constitué en général, en dehors de traces de truxène- 
quinone ou de petites quantités de biindone (15), par des quantités 
variables du carbindogénide (16), du dérivé indanedione-biin- 
donique (17) et du dérivé bis-biindonique. Naturellement, les 
anhydro-dérivés des o -oxyaldéhydes se trouvent aussi dans ce 
mélange. 

A l’exception des produits de condensation de l'indanedione avec 
les aldéhydes nitro-benzoïques, o- et m-oxybenzoïques, oxy-2-, 
méthoxy-3 et oxy-2, méthoxy-4-benzoïques, résorcylique et />-dimé- 
Ihylaminobenzoïque, la totalité des autres produits bruts de con¬ 
densation peuvent être purifiés d'après les indications suivantes : 

Le produit de la réaction, resté insoluble sur le (litre, est bouilli 
d'abord avec 100-200 cm 3 d'alcool ordinaire et filtré immédiatement 
à chaud. Cette opération est faite dans le but de dissoudre et d’éli¬ 
miner le carbindogénide respectif, dans les cas où celui-ci s’est 
formé en quantités importantes (18) et dans ceux dans lesquels il 
est difficilement soluble dans l’alcool (19). 

Le produit resté insoluble dans l’alcool est bouilli avec 100- 
200 cm 3 d’acide acétique cristallisabie, qui dissout le dérivé indane- 
dione-biindonique, et ensuite filtré immédiatement à chaud. Par 
refroidissement de la solution acétique, on observe presque toujours 
une séparation de truxènequinone (traces), en flocons jaune citron 
(F. au-dessus de 320° ; insoluble dans les alcalis alcooliques même 
à l'ébullition), qu’on élimine par filtration. En concentrant à petit 
volume la solution acétique débarrassée de la truxènequinone 
déposée, le dérivé indanedione-biindonique se sépare en cristaux 
de couleur généralement crème pâle ou crème rosée, qu’on filtre 
immédiatement à chaud (20). Par une nouvelle cristallisation dans 


(15) Celle-ci a été isolée du produit brut de condensation de l’indane- 
dione avec les aldéhydes : résorcylique, cinnamique, phénylacétique et 
hydrocinnamique. 

(16) Dans les cas où la solubilité de ceux-ci dans l’alcool est petite 
(note 12). 

(17) Dans les cas où ces dérivés ont été isolés. Voir partie théorique. 

(18) Ce que nous n’avons pu observer que dans les cas de condensa¬ 
tion des aldéhydes asarylique (rendement 30 0/0) et p-diméthylamino- 
benzoïque. 

(19) Pipéronylidcne-, vêratrylidéne-, asarylidène- et p-diméthylamino- 
benzylidène-indanedione. 

(20) Dans les cas où parmi les produit® de la condensation se trouve 
aussi la biindone (voir note 15), celle ci est dissoute par l’acide acétique 
et se dépose par refroidissement de la solution en cristaux de couleur 
jaune brun fondant à 206°; dans les alcalis alcooliques ou aqueux, la 
biindone se dissout avec une coloration rou^e violet intense et carac¬ 
téristique. 

soc. ciiiM., !• sér. t. li, 1932. — Mémoires. 73 
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T acide acétique la substance devient pure. De cette manière 
nous avons isolé l'o- et la m~méthoxy-benzylidèi*e-indaaedion&- 
biindone et Yétkylidène-indanedione-biindone, en petites quantités 
(rendement 2-15 0/0). Dans tons tes autres cas le dérivé indane- 
dione-biindonique correspondant n'apparaît pas. Pourtant l'ébul¬ 
lition avec l’acide acétique est sinon nécessaire, du moins recom¬ 
mandable, car les traces de truxènequinone, qui souillent le 
produit de la réaction, sont plus solubles dans l'acide acétique 
que dans le benzène et peuvent être éliminées plus facilement. 

Le produit resté insoluble dans l'acide acétique est dissons dans 
un grand volume de benzène (21). La solution benzéniqne limpide 
est concentrée d'abord au tiers de son volume (quand on a plu¬ 
sieurs litres de solution on fait concentrer jusqu'à 700-800 cm 3 ) et 
ensuite refroidie. Par refroidissement il se sépare encore un peu de 
truxènequinone qu’on élimine en filtrant. La solution benzénique 
débarrassée de la truxènequinone est concentrée à petit volume 
(40-70 cm 3 ) et filtrée immédiatement à chaud ; dans la majeure 
partie des cas, presque toute la quantité dissoute du dérivé bts- 
biindonique se sépare en cristaux pendant la concentration de la 
solution et reste sur le filtre. Par une nouvelle cristallisation la 
substance devient pure. De cette manière nous avons obtenu les 
bisrbiindones avec des rendements variant de 40-80 0/0 ^après une 
première purification). 

Première observation. — La purification des produits de conden¬ 
sation des aldéhydes nitro-benzoïques a été laite de la manière 
suivante : 

Le produit de la réaction est bouilli avec 200*300 cm 3 d’acide 
acétique cristallisable et filtré immédiatement à chaud.La solution 
acétique contient en dehors des traces de truxènequinone, le car- 
bindogénide (22) et le dérivé mdanedione-biindonique. Par refroi¬ 
dissement ta truxènequinone se sépare la première et peut être 
éliminée ; après 10-12 heures de repos le carbindogénide (23) (ren¬ 
dement environ 20 0/0) se dépose de la même solution. En concen¬ 
trant à petit volume la solution acétique séparée des substances 
déposées ci-dessus, on obtient le dérivé indanedione-biindonique 
(rendement environ 10 0/0). 

Le produit resté insoluble dans l'acide acétique, constitué par 
les dérivés bis-biindoniques correspondants, est cristallisé soit 

(21) Quelquefois on doit utiliser 1000 cm 3 de benzène pour 0,4-0,5 g. 
de substance, mais en général la solubilité des dérivés bis-biindoniques 
est d’environ 4-7 g. dans 1000 cm 3 de benzène. 

(22) Dans le cas de l’aldéhyde m-nitro-benzoïque, le carbindogénide 
n’a été obtenu qu’en réduisant la durée de la réaetion de 1 heure à 
30 minutes. D’autre part, la p-nitro-benzylidène-indanedione est soluble 
aussi dans l’alcool. 

(23) Dans ces conditions nous avons obtenu une modification rouge 
orangé de l’o-nitrobenzylidène-indacedioike, qui est généralement 
jaune citron. Le point de fusion est le même (185*). Ea acidaJont la 
solution alcaline-alcoolique de la modification rouge orangé du car¬ 
bindogénide, il s’en précipite la modification jaune citron. 
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dans le xylène (To-nitro-benzylidène-bis-biindone), soit dans le 
benzène. Rendement 20-40 0/0. 

Seconde observation . — Le produit de condensation de raldéhyde 
solicylique avec l’indanedione contient, en dehors du dérivé bis- 
bftndonique, l’anhydro-bis-biindone correspondante. La séparation 
et la purification de ces substances se fait de la manière suivante : 

Le produit brut de la réaction, lavé à l'alcool froid et séché, est 
bouilli avec un petit volume ^400-500 cm 3 ) de benzène (pour 15 g. 
de produit) et filtré immédiatement à chaud. L’anhydro-dérrvé, 
beaucoup plus soluble dans le benzène que le dérivé bis-biindo- 
nique, passe en solution. Par concentration fractionnée de celle-ci 
on élimine les traces de truxènequinone et on obtient, par refroidis¬ 
sement de la solution benzénîque concentrée, le dérivé anhydro-bis- 
biindoniqne qu'on purifie par deux nouvelles cristallisations dans 
le benzène (rendement 16 0/0). 

Le produit resté insoluble dans les 400-500 cm 3 de benzène, 
constitué par la salicylidène-bîs-biindone est, par exception, plus 
soluble dans l'acide acétique cristallisable (environ 1 g. de subs¬ 
tance dans 1000 cm 3 d’acide acétique"! que dans le benzène. Par con¬ 
centration de la solution acétique, on l'obtient à l’état pnr 
(rendement 59 0/0). 

La m-oxybensylidène-bis-biindone esl , elle aussi, plus soluble dans 
l'acide acétique (1 g. dans 1000 cm 3 ) que dans le benzène (rende¬ 
ment 67 0/0). 

La p-oxybenzylidène-bis-biindone se dissout normalement dan« 
le benzène. 

Troisième observation. — Les produits de condensation des aldé¬ 
hydes oxy-2. méthoxy-3- et oxy-2. méthoxy-4-benzolques avec l’in- 
danedione sont constitués, en dehors des traces de truxène qui- 
none, par un mélange de dérivé bis-biindoniqne et de dérivé 
anhydro-bis-biindonique. Ce dernier est séparé comme dans le 
cas de ranhydro-salicylidène-bis-biindone (voir ci-dessus), par 
ébullition avec un petit volume de benzène. En concentrant la 
solution benzénique obtenue, les petites quantités du dérivé bis* 
biindonique qui ont été dissoutes se séparent pendant la concen¬ 
tration, à côté du dérivé anhydro-bis-biindonique correspondant. 
En filtrant immédiatement à chaud la solution benzénique concen¬ 
trée, on sépare le dérivé bis-biindonique; de la solution filtrée se 
dépose par refroidissement l’anhydro-dérivé qu’on purifie par deux 
nouvelles cristallisations (rendement 23 0/0). 

Le dérivé bis-biindonique resté insoluble à l’extraction précé¬ 
dente est ensuite cristallisé dans un grand volume de benzène, 
comme d’habitude (rendement 40 0/0). 

Condensation de l'aldéhyde résorcyliqae avec l'indmnedione. 

À la solution bouillante de 3 g. d'aldéhyde résorcylique et 12,8 g 
d’indanedione dans 120 cm 3 d’alcool absolu on ajoute 13 gouttes de 
pipéridine et on continue à chauffer pendant 1 heure. Après ce laps 
de temps on neutralise la pipéridine avec quelques gouttes d’acide 
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acétique cristallisable et on filtre immédiatement le produit de la 
réaction, en le lavant sur le filtre avec un peu d’alcool froid. 

a. Par refroidissement des eaux-mères alcooliques se déposent, 
au bout de 12 heures, 3 g. de substance, de couleur jaune verdâtre, 
qu’on filtre. Cette substance est bouillie avec 2 litres d’alcool, puis 
on filtre immédiatement à chaud. 

Sur le filtre reste insoluble une substance jaune verdâtre (1,2 g.) 
qui après deux cristallisations dans le minimum de nitrobenzène 
devient pure, de couleur jaune citron, fondant au-dessus de 380°. C’est 
l'anhydro-résorcylidène-bis-biindone. 

La solution alcoolique limpide obtenue ci-dessus est concentrée 
jusqu’à 150 cm 3 et les petites quantités d'anhydro-résorcylidène- 
bis-biindone (0,2 g.) déposées pendant la concentration sont 
filtrées. Par refroidissement de cette solution, on obtient une sub¬ 
stance jaune d’œuf, en paillettes brillantes ^1,3 g.). Par deux nou¬ 
velles cristallisations dans l’alcool, la substance devient pure et 
fond à 229°. C’est la résorcylidène-bis-biindone. 

b. Le produit insoluble de la réaction resté sur le filtre (6 g.) est 
cristallisé dans l’acide acétique et se montre identique à la biin- 
done (F. 200® ; coloration rouge violet avec les alcalis alcooliques 
ou aqueux). 

Condensation de l'aldéhyde p-diméthylamino-benzoique 

avec Vindanedione. 

A cause de l’effet perturbateur de l’amidogène de l’aldéhyde p-di- 
méthylamino-benzolque, la transformation ultérieure, par addition 
et substitution, du carbindogénide formé comme première phase 
de la réaction est tellement difficile, que l’utilisation de 4 mol. 
d’indanedione pour 1 mol. d’aldéhyde ne mène pas à la formation 
de grandes quantités dep-diméthylamino-benzylidène-bis-biindone. 
L’indanedione inutilisée dans la formation du carbindogénide et des 
très petites quantités de dérivé bis-biindonique, est retrouvée 
à la fin sous forme de biindone. 

U est plus recommandable de condenser les composants en pro¬ 
portion équimoléculaire. à savoir : 

A la solution bouillante de 18 g. (1 mol.) d’aldéhyde p-diméthyl- 
amino-benzoîque et 15 g. (1 mol.) d’indanedione dans 150 cm 3 
d’alcool, on ajoute 15 gouttes de pipéridine et on continue à chauffer 
pendant 30 minutes. Ensuite on neutralise la pipéridine avec un 
peu d’acide acétique cristallisable et, après refroidissement, on 
filtre le produit de la réaction. Celui-ci est dissous dans un grand 
volume d’alcool (environ 3 litres). Par concentration fractionnée de 
la solution alcoolique limpide, on obtient diverses portions de 
substance, les unes de couleur violacée, à reflets métalliques, les 
autres de couleur rouge brique. 

La substance de couleur violacée à reflets métalliques est consti¬ 
tuée par le carbindogénide pur (F. 198°). 

Les portions de substance de couleur rouge brique sont consti¬ 
tuées par un mélange de carbindogénide, de dérivé bis-biindonique 
et d’une troisième substance inconnue. En effet, par extractions 
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répétées avec 200 cm 3 d'alcool, oa dissout le carbindogénide, en 
obtenant à la lin, comme produit insoluble dans cette quantité 
d’alcool, une poudre rouge brique, impure (1 g.)* 

Ce produit est dissous dans 500 cm 3 de benzène bouillant. La 
solution benzénique est concentrée à 50 cm 3 et filtrée à chaud. Sur 
le filtre reste une petite quantité (environ 0,1 g.) d'une substance cris¬ 
talline noire violacée, fondant au-dessus de 300° et qui ne contient 
pas d'azote. Ce n’est donc pas un dérivé de l’aldéhyde p-diméthyl- 
amino-benzoîque. 

Par refroidissement de la solution benzénique concentrée et 
filtrée, se sépare au bout de 12 heures une substance rouge orangé, 
qui après une nouvelle cristallisation devient pure, se présente 
en superbes cristaux d’un rouge orangé intense et fond à 205°. 
Cette substance, d'après sa composition et ses propriétés, est la 
p-diméthylamino-benzylidè ne-bis- biindone . 

Action de la l-naphtylidène-indanedione sur Vindanedione. 

A la solution bouillante de 1,2 g. (1 mol.) de naphtylidène-indane- 
dione et 1,85 g. (3 mol.) d’indanedione dans 50 cm 3 d’alcool absolu 
on ajoute 3 gouttes de pipéridine et on continue à chauffer pendant 
40 minutes. Après neutralisation de la pipéridine avec un peu 
d’acide acétique cristallisable, on filtre immédiatement le produit 
de la réaction, et le lave sur le filtre avec un peu d’alcool froid. 

Le produit de la réaction resté insoluble sur le filtre (2,15 g.) est 
complètement dissous dans 1,25 litres d’acide acétique cristalli- 
sable. La solution acétique limpide est concentrée à 100 cm 3 et 
refroidie. Par refroidissement, un peu de truxènequinone, qu’on 
élimine par filtration, se sépare pendant la première demi-heure. 
On laisse ensuite la solution acétique limpide reposer pendant 
36 heures ; après ce laps de temps on filtre la substance jaune 
d’oeuf qui s’y est déposée (1,6 g.). Après une nouvelle cristallisation 
la substance devient pure et fond à 230°. C’est la l-naphtylidène- 
bis-biindone connue. 

La solution acétique débarrassée des substances déposées ci-des¬ 
sus est concentrée à 10 cm 3 et refroidie. Par refroidissement se 
dépose une substance crème pâle (0,5 g.) qui après une nouvelle 
cristallisation devient pure et fond à 260°. C’est la l-naphtylidène- 
indanedione-biindone , inconnue jusqu’à présent. 


A. Dérivés bis-biindonùjues. 


Ethyl idè ne-bis- bi in do ne : C 38 H 22 O c (F. 263° ) : 

I. Subst., 0,0930 g.; CO 1 , 0,2718 g.; H*0, 0,0303 g. — II. Subst., 0,0056 g.; 
CO*, 0,2787 g. ; H*0, 0,0317 g. — Trouvé : I. C 0/0, 79,70; II 0/0, 8,02. Il : 
C 0/0, 79,50; H 0/0. 3,78. — Cale. : C 0/0, 79,41; H 0/0, 3,s3. 

Propylidène-bis-biindone : C 3r) ll 2 l O c s, K. 265°) : 

I. Subst., 0.0967 g. ; CO*, 0,2826 g. ; H*0, 0.0311 g. - II. Subst., 0.0975 g. ; 
CO*, 0,2848 g. : H*O t 0,0348 g. — Trouvé : I. C 0/0, 79.70; H 0/0, 3.95. II. 
C 0/0, 79,06; H 0/0, 3,96. — Cale. : C 0/0, 79,59; H 0/0, 4,08. 
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Butylidène-bis-biindone : C 40 H 26 O 6 (F. 256°). 

I. Subst., 0,0983 g.; CO*, 0,2876g.; H’O, 0,0876 g. — II. Subst., 0,0978 g.; 
CO*, 0,2862 g. ; H’O, 0,0376 g. — Trouvé : I. C 0/0, 79,79 ; H 0/0, 4 25. — 
II. C 0/0, 79,81 ; H 0/0, 4,27. — Cale. : C 0/0, 79,73; H 0/0, 4,31, 

Isobutylidène-bis-biindone : C 40 H 2G O 6 (F. “284°}. 

I. Subst., 0,0972 g.; CO*, 0,2842 g.; H’O, 0,0373 g. — II. Subst., 0,0954 g. ; 
CO‘, 0,2791 g.; H’O, 0,0364 g. — Trouvé : I. C 0/0, 79,74; H 0/0, 4,26. II 
C0/0, 79,78; H 0/0, 4,23. — Cale. : C 0/0, 79,73; II 0/0, 4,31. 

Isovaléry'lidène-bis-biindone : C 4I H 2ft O e \ F 263°). 

I. Subst., 0,0936 g.; CO*, 0,2744 g.; H’O, 0,0372 g. — II. Subst., 0,0983g.; 
CO*, 0,2870 g.; H’O, 0.0380 g. — Trouvé : I. C 0/0, 79,95; H 0/0, 4,41. II. 
C 0/0, 79,62; H 0/0, 4,29. — Cale. : C 0/0, 79,87; H 0/0, 4,54. 

Oenanthylidènebis-biindone ; C 43 H 32 0 6 (F. 256°). 

I. Subst., 0,0978 g., CO*, 0,2875; H’O. 0,0423 g. — II. Subst., 0,0934 g.; 
CO*, 0,2735 g.; H’O, 0,0410 g. - Trouvé : I. C 0/0, 80,17; H 0/0, 4,80. 
II. C 0/0, 79,86; H 0/0, 4,87. — Cale. ; C 0/0, 80,12; H 0/0, 4,96. 

Hydrocinnamylidène-bis-biindone C 45 H 28 O e (F. 251°). 

I. Subst, 0,0948 g. CO’, 0,2832 g.; H’O, 0,0365 g. — II. Subst., 0,0975 g.; 
CO 3 , 0,2913 g.; H’O, 0,0370 g. — Trouvé : I. C 0/0, 81,47; II0/0, 4,27. II. 
C 0/0, 81,48; H 0/0, 4,21. — Cale.: C 0/0, 81,32; H U/0, 4,21. 

Phényléthylidène-bis-biindone : C u H 26 O g (F. 227°). 

I. Subst.,0,1297g. ; CO», 0,3878 g. ; H’O, 0,0466 g. —II. Subst, 0,1135; CO*, 
0,3896 g., H’O, 0,0411 g. — Trouvé : I. C 0/0, 81,54; H 0/0, 3,99- II. C 0/0, 
81,57; H0/0, 4,02. — Cale. : C 0/0, 81,23; H Ü/0,4,00. 

Furylidène~bis-biindone ; 0*H 32 0 7 (F. 230°). 

I. Subst, 0,1186 g.; CO*, 0,3424 g.; H’O, 0,0371 g. — II. Subst, 0,0943 g. ; 
CO*, 0,2728 g. ; H’O, 0,0310 g. — Trouvé : I. C 0/0, 78,66; H 0/0, 3,47. II. 
C 0/0,78,48; H 0/0, 3,63. — Cale. : C 0/0, 78,59; H 0/0, 3,51. 

o~Chlorobenzylidène-bi3rbiindone : 0 3 il 23 0 6 Cl (F. 295°). 

I. Subst, 0,0934 g.; CO’, 0,2640 g.; H’O, 0,0285 g. —II. Subst., 0,2168 g.; 
ClAg, 0,0451 g. — Trouvé : I. C 0/0, 77,ÜS ; H 0/0, 3,39. II. Cl 0/0, 5,14. — 
Cale. : C0/0, 76,95; II 0/0, 3,43; Cl 0/0, 5,29. 

m-Chlorobenzylidi i ne-bis-biindone : C 43 II- 3 O c Cl (F. 238°). 

I. Subst, 0,0928 g.; CO’, 0,2621 g.; H’O, 0,0285 g — II. Subst., 0,2356 g.; 
CIA g, 0,0481 g. — Trouvé : I. C 0/0, 77,02 ; H 0/0, 3,41. II. Cl 0/0, 5,05. — 
Cale. : C 0/0, 76,95; H 0/0,3,43; Cl 0 f0, 5,29. 

p-Chlorobenzylidène-bis-biindone : C 43 H 23 0 6 CI (F. 251°). 

I. Subst., 0,0946 g.; CO*, 0,2674 g.; H’O, 0,0286 g. — II. Subst., 0,2238g. ; 
ClAg, 0,0462 g. - Trouvé : Y. C 0/0, 77,09; H 0/0, 3,35. — II. Cl 0/0, 5,10. — 
Cale. : C 0/0, 76,95; H 0/0, 3,43; Cl 0/0, 5,29. 

o— Nitrobenzylidène-bis-biindone : C 43 H 23 0 8 N (F. 289*9. 

I. Subst., 0,0975 g.; CO* 0,2713g.; H’O, 0,0291 g. — U.Subst.,0,012650g.; 
N* sec à 18° et 732 mm. 0,24 cm 3 . — Trouvé : 1. C 0/0, 75,88; H 0/0, 3,81. 

II. N 0/0, 2,07. — Cale. : C 0/0, 75,77; H 0/0, 3,35; N 0/0, 2,05. 

m-Xilrobenzylidènebis-biindone : C 43 IP 3 0 8 N (F. 232°). 

I. Subst., 0,0982 g. ; CO‘, 0,2734 g. ; H’O, 0,0293 g. — Il- Subst., 0,013270 g. ; 
N* sec à 18* et 732 mm. 0,24 cm 3 . — Trouvé : I. C 0/0, 75,93; H 0/0, 3,31. 

II. N 0/0, 1,98. — Cale. : C 0/0, 75,77, H 0/0, 3,35; N 0/0, 2,05. 

p-Nitrobenzy'lidèned)is~biindone : C 43 H 23 0 8 N (F. 232°). 

I. Subst., 0,0995 g. ; CO’, 0,3763 g. ; H’O, 0,0295 g. — II. Subst., 0,014690 g. ; 
N’ sec à 18° et 732 mm. 0,26 cm 3 . — Trouvé : I. C 0/0, 75,73 ; H 0/0, 3,29. 
II, N 0/0, 1,95. — Cale. : C 0/0, 75,77. H 0/0, 3.35 ; N 0/0, 2,05. 

o-Méthoxybenzylidène-bi$-biindone : O 4 H 26 O 7 (F. 256°). 

I. Subst., 0,0986 g.; CO*, 0,2S72 g.; H’O, 0,0342 g. — II. Subst., 0,0973 g. 
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GO», 0,2832 g.; H f O, 0,0337 g. — Trouvé : I. G 0/0, 79,43; H 0/0, 3,85. II. 
G 0/0, 79,38 ; H 0/0, 3,84. — Gale. : C 0/0, 79,27 ; H 0/0, 3,90. 

m-Méthoæybenzylidène-bis-biindone : C 4 *!! 26 ^ 7 (F. 231°). 

1. Subst., 0,0982 g.; CO*, 0,2856 g.; H*0, 0,0337 g. — II. Subst, 0,0975 g.; 
GO 1 , 0,2832 g.; H’O, 0,0335 g. — Trouvé : I. C 0/0, 79,31; H 0/0, 3,81. 
II. C 0/0, 79,21 ; H 0/0, 3,81. — Cale. : G 0/0, 79,27 ; H 0/0, 3,90. 

Salicyiidènfrbis-bündone : 0 3 H 24 0 7 (F. 213*). 

I. Subst., 0,0943 g.; CO*, 0,2738 g.; H*0, 0,0312 g. — IL Subst., 0,0974 g.; 
CO\ 0,2823 g.; H’O, 0,0316 g. — Trouvé : I. G 0/0, 79,18; H 0/0, 3,67. 11. 
C 0/0, 79,04; H 0/0, 3,60. — Gale. : C 0/9, 79,14; H 0/0, 8,08. 

m-Oxybenzy~lidène-bis*biindone : C 43 H ,4 0 7 (F. 272°). 

I. Subst., 0,0959 g.; CO*, 0,2774 g., H*0, 0,0301 g. — II. Subst., 0,0963 g. ; 
CO’, 0,2788 g.; H’O, 0,0304. — Trouvé: I. C 0/0, 78,88; H 0/0, 3,48. II. 
C 0/0, 78,95; H 0/0, 3,50. — Cale. : C 0/0, 79.14; H 0/0,3,68. 

p-Oxy~benzyUdène-bis-biindone : 0 3 H 34 0 7 (F. 228°). 

I. Subst., 0,0946 g,; CO*, 0,2740 g.; H*0, 0,0310 g. — II. Subst., 0,0931 g,; 
CO*, 0,2845 g.; H*0, 0,0318 g. — Trouvé: I. G 0/0, 78,99; H 0/0. 3,64. IL 
GO/0, 79,09 :H 0/0, 3,60. — Cale. : C 0/0, 79,14 ; H 0/0, 3,68. 

Vémtryl i dène- bis-b i indone : 0 5 H i8 0 8 (F. 212*). 

1. Subst., 0,1100 g.; CO*, 0,3136 g.; H*0, 0,0378 g. — IL Subst., 0,0963 g.; 
CO 1 , 0,2735 g.; H*0, 0,0362 g. — Trouvé ■ I. C 0/0, 77,75; H 0/0, 3,82. 
IL G 0/0, 77,45; H 0/0, 4,17. — Cale. : C 0/0 77.58; H 0/0, 4,02. 

â-Oæy-3-méthoxy-benzylidène-bis-biindone : C v ‘H 26 O s (F. 227°). 

I. Subst., 0,0956 g. ; CO*, 0,2720 g ; H*0, 0,0312 g. — IL Subst., 0,0945 g. ; 
CO*, 0,2690 g.; H*0, 0,0807 g. - Trouvé: I. G 0/0, 77,59; H 0/0, 3,62. IL 
G 0/0, 77,68; H0/0, 3,60. — Cale. : G 0/0, 77,41; H 0/0, 3,81. 

ê-Oæy-4-méthoxy-benzylidène-bis-biindone : C v ‘H 26 0 8 (F. 225°). 

I. Subst., 0,0963 g.; GO*, 0,2730 g.; H’O, 0,0316 g. — IL Subst.,0,0973 g.; 
CO*, 0,2778 g.; H*0, 0,0325 g. — Trouvé : I. G 0/0, 77,40; H 0/0, 3,64 IL 
C 0/0, 77,46; H 0/0, 3,69. — Cale. : C 0/0, 77,41; H 0/0, 3,81. 

Vanillidène-bis-bündone : C v *H 26 0 8 (F. 219°). 

I. Subst.,0,0948 g.; CO*, 0,2697 g.; H*0, 0,0312 g. — IL Subst., 0,0953 g. ; 
GO 1 , 0,2708 g.;fH*0, 0,0318 g. — Trouvé : I.C 0/0, 77,58; H 0/0, 3,05. 
IL C0/0, 77,49; H 0/0, 3,70. — Cale. : G 0/0, 77,41; H 0/0, 3,81. 

Résorcylidène-b is-bi indone : C‘ 3 H 2 ^0 8 (F. 229°), 

I. Subst, 0, 0962 g.; CO»,0,2722 g.; H*0, 0,0320 g. — IL Subst., 0,0978 g.; 
GO*. 0,2773; H f O, 0,0324. — Trouvé : I. G 0/0, 77,16; II 0/0, 3,69. IL G 0/0, 
77,32; — H 0/0, 3,68. — Cale. : C 0/0, 77,24; H 0/0, 3,59. 

Asa ryl i dène-bis ~ biindone O 8 H 30 O 9 (F. 253°). 

I. Subst., 0,0957 g.; CO*, 0,2672 g, ; H*0, 0,0358 g. — II. Subst., 0,0944 g. ; 
CO*, 0,2635 g ; H*0, 0,0353 g. — Trouvé : I. C 0/0, 76,14; H 0/0, 4,15. II. 
G 0/0, 76,12; H 0/0, 4,15. — Gale. : G 0/0, 76,03; H 0/0, 4,13. 

Cinnamylidène-bis-biindone : C 45 U 26 0 6 (F. 233°). 

I. Subst., 0,1184 g. ; GO% 0,3535 g. ; H*0, 0,0405 g. — II. Sabst., 0,1216 g. ; 
CO», 0,3634 g.; H<0, 0,0412. — Trouvé: I.G 0/0, 8L42; H 0/0, 3,80. IL 
C 0/0, 81,50; H 0/0, 3,76. — Cale. : C 0/0, 81,57; H 0/0, 3,92. 

p-Diméthylamino-bensylidèjie-bis-biindone : C^H^O^N (F. 203°). 
I. Subst., 04)865 g. ; CO*, 0,2520 g.; H*0, 0,0329 g.—IL Subst, 0,013740 g. ; 
N* sec à 18* et 732 mm. 0,25 cm*. — Trouvé ; I. C 0/0, 79,45; H 0/0, 4,22. 
IL N 0/0, 2,01. — Cale. : C 0/0, 79,52; H 0/0, 4,27; N 0/0, 2,06, 
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B. Ankydro dérivés bis-biindoniques . 

Anhydro-salicylidène-bis-biindone : C 43 H 22 O e (F. 309°). 

I. Subst., 0,0957 g.; CO*, 0,2856; H # 0,0,0275g. — II. Subst.,0,1045g.; CO", 
0,3126 g.; H # O t 0,0310 g. — Trouvé: I. C0/0, 81,39; H 0/0, 3.19. — II. C0/0, 
81,58; H 0/0, 3,28. — Cale. : C 0/0, 81,36; H 0/0, 3,49. 

Anhydro-2-oxy-8-méthoxy-benzylidène-bis-biindone : 0 4 H 2, 0 7 
^F. 296°). 

I. Subst., 0,1299 g. ; CO 1 , 0,3785 g.; H'O, 0,0412 g. — II. Subst., 0,0986 g. ; 
CO 1 , 0,2878 g.; H f O, 0,0328 g. — Trouvé : I. C 0/0, 79,46; H 0/0, 3,52. IL 
C 0/0, 79,60; H 0/0, 3,69. — Cale. : C 0/0, 79,51; H 0/0, 3,61. 

Anhydro-2-oxy-4-méthoxy-benzylidène- bis-biindone : C 44 H**0 7 
(F. 304°). 

I. Subst., 0,0950 g.; CO 1 , 0,2765 g.; ^0.0,0318 g. — II. Subst.,0,0938 g.; 
CO 1 , 0,2731 g.; tH*0, 0,0315 g. — Trouvé: l. C 0/0, 79,37; H 0/0, 3,71. II. 
C 0/0, 79,40; H 0/0, 3,73. — Cale. : C 0/0, 79,51 ; H 0/0, 3,61. 

Anhydro-résorcylidène-bis-biindone : 0 3 H 22 0 7 (F. > 380°). 

I. Subst., 0,1033 g.; CO 1 , 0,3001 g.; 11*0, 0,0302 g. — II. Subst., 0,0997 g.; 
CO 1 , 0,2898 g.; H f O, 0,0295 g. — Trouvé: I. C 0/0, 79,23; H 0/0, 3,24. II. 
C 0/0, 79,27; H 0/0, 3,28. — Cale. : C 0/0, 79,38; H0/0, 3,38. 


C. Dérivés indanedione-biindoniques. 

Ethylidène-indanedione-biindone : C 1>9 H 18 0 5 (F. 278°). 

I. Subst., 0,0931 g. ; CO 1 , 0,2665 g.; H f O, 0,0323g. — II. Subst., 0,1028 g.; 
CO 1 , 0,2943 g.; H*0, 0,0363 g. — Trouvé : I. C 0/0, 78,06; H 0/0, 3,85. II. 
C 0/0, 78,07 ; H 0/0, 3,92. — Cale. : C 0/0, 78,02 ; H 0/0, 4,03. 

o-Nitrobenzylidène-indanedione-biindone : C 3!, H ie 0 7 N (F. 283°). 

I. Subst., 0.0967 g.; CO 1 , 0,2620 g.; H*0, 0,0292 g. — II. Subst., 0,016510 g. ; 
N* sec à 18° et 731 mm. 0,32 cm 3 — Trouvé : I. C 0/0, 73,89 ; H f O, 3,35. 
II. N 0/0, 2,15. — Cale. : C 0/0, 73,77; H 0/0, 3,43 ; N 0/0, 2,53. 

m-Nitrobenzylidène-indanedione-biindone ; C 3l H 19 0 7 N (F. 240). 

I. Subst., 0,0975 g.; CO 1 , 0,2644 ; H s O, 0,0295 g. — II. Subst., 0,015460 g.; 
N* sec à 16 8 et 732 mm. 0,33 cm 1 . — Trouvé : I. C 0/0, 73,95 ; H 0/0, 3,30. 
II. N 0/0, 2,38,.— Cale. : C 0/0, 73,77; II 0/0. 3,43; N 0/0, 2.53. 

p-Nitrobenzylidène-indanedione-biindone : C 34 H 19 0 7 N (F. 240°). 

I. Subst., 0,0986 g. ; CO 1 , 0.2674 g.; H*0, 0,0301 g. — II. Subst., 0,014230 g. 
N 1 scc à 16* et 732 mm. 0,32 cm 3 . — Trouvé : I. C 0/0, 73,96; H 0/0, 3,39 
II. N 0/0, 2,51. — Cale. : C 0/0,73,77; H 0/0, 3,43; N 0/0, 2,53. 

o-Méthoxybenzylidèneindanedione-biindone : C 35 H 22 O e (F. 275'"). 

I. Subst., 0,0998 g.; CO 1 , 0,2855 g.; H*0, 0,0375 g. — II. Subst., 0,0982 g. ; 
CO 1 , 0.2811 g.; H f O, 0,0369 g. — Trouvé : I. C 0/0, 78,01; H 0/0, 4,17. II. 
C 0/0,78,06; H 0/0, 4.17. — Cale. : C 0/0, 78,06; H 0/0, 4,09. 

m-Méthoxybenzylidène-indanedione-biindone : C 35 H 22 0 6 (F. 260°). 

I. Subst., 0,0945 g. ; CO 1 , 0,2707 g,; H*0, 0,0353 g. — II. Subst., 0,0963 g. ; 
CO 1 , 0,2750 g. ; H*0, 0.0351 g. — Trouvé : I. C 0/0, 78,12; H 0/0, 4,15, II. 
C 0/0,78,05; H 0/0, 4,04. — Cale. : C 0/0, 78,06; H 0/0, 4,09. 

1-Naphtylidène-indanedione-biindone : C 38 H 22 O s (F. 260*). 

1. Subst.,0,0879 g.; CO 1 , 0,2638 g.; H*0, 0,0300 g. — II. Subst., 0,0802 g.: 
CO* 0,2583 g. ; H f O, 0,0298 g. — Trouvé : I. C 0/0, 81,84; H 0/0, 8,79. II. 
C 0/0, 81.72; H 0/0, 3,84. — Cale. : C 0/0, 81,72; H 0/0, 3.94. 
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m-Méthoxybenzylidène-indanedione : C n H 12 0 3 (F. 143°). 

I. Subst., 0,1032 g.; CO', 0,2923 g.; H'O, 0,0427 g. — II. Subst.. 0,1025 g.; 
CO', 0,2904 g.; H'O, 0,0420 g. — Trouvé : I. C 0/0, 77.32; H 0/0, 4,59. II 
C 0/0, 77,26; H 0/0, 4,55. — Cale. : C 0/0, 77,27; H 0/0, 4,54. 

Vératrylidène-indanedione : C 18 H 14 0* (F. 205°). 

I. Subst., 0,0958 g. ; CO* 0,2582 g., H'O, 0,0401 g. — II. Subst., 0,0924 g.; 
CO 1 , 0,2489 g.; H'O, 0,0389 g. — Trouvé: I. C 0/0, 73,50; H 0/0, 4,6)5. II. 
C 0/0, 73,46 ; H 0/0, 4,67. — Cale. : C 0/0, 73,46; H 0/0, 4,76. 

Asarylidène-indanedione : C ,9 H 16 0 5 (F. 206°). 

I. Subst., 0,0997 g.; CO*, 0,2556 g. ; H'O, 0,0442g. — II. Subst.,0,0924 g. ; 
CO*, 0,2375 g. ; H'O, 0,0418 g. — Trouvé : I. C 0/0, 69,91 ; H 0/0, 4,92. II. 
C 0/0, 70,10 ; H 0/0, 5,02. — Cale. : C 0/0, 70,37 ; H 0/0, 4,93. 


E. Ethylidène-bis-indanedione : C 20 H 14 O 4 (F. 254°t. 


I. Subst., 0,0915 g.; CO', 0,2543 g.; H'O, 0,0370 g. — II. Subst., 0,0953 g. 
CO*, 0,2639 g. ; H'O, 0,0382 g. — Trouvé : I. C 0/0, 75,79; H 0/0, 4,49. II. 
C 0/0, 75,52; H 0/0, 4,45. — Cale. : C 0/0. 75,47 ; H 0/0, 4,40. 

(Institut de Chimie da rUoiversité de Cluj, Roumanie.) 


N° 108. — Techniques apectrographiquea de microanalyse: 
Applications à la détection histologique de certains élé¬ 
ments; par MM. Albert MOREL et Albert POLICARD. 

(30.4.1932.) 

L’histologie normale ou pathologique et la toxicologie expérimen¬ 
tale s’intéressent à la localisation de certains éléments chimiques 
dans des portions d'organes extrêmement réduites comme dimen¬ 
sions. Pour l’étudier nous utilisons deux techniques : 

1* Un complément de la méthode de microincinération de Policarcl 
• Bull. Soc. Cbim.y 1923), est fourni par l’analyse spectrographique. 

Pour cela les cendres sont dissoutes dans un petit volume d’acide 
chlorhydrique déeinormal et on fait passer celte solution dans un 
tube capillaire en quartz transparent, placé verticalement entre 
2 électrodes de platine, l’nne en forme de cupule reliée à la terre, 
l’autre constituée par un fil plongeant dans le tube et amenant un 
courant de haute fréquence shunté. Le passage de l’étincelie permet 
de déceler sur des spectrogrammes les raies caractéristiques des 
éléments cherchés ; 

2® D'autre part, pour préciser davantage la localisation de ceux-ci 
el réduire à moins d’un millim. les dimensions du territoire histolo¬ 
gique minéralisé, les coupes fraîches, non incinérées, sont placées 
sur une lame de platine, reliée à la terre, et au-dessous d’un til 
métallique amenant le courant de haule fréquence. Les étincelles, 
dont on peut régler la longueur en rapprochant plus ou moins la 
platine et le révolver du microscope à éclairage latéral, qui servent 
de supports à ces électrodes, minéralisent et volatilisent les éléments 
de territoires bien limités des coupes. On peut, en faisant varier par 
là leurs effets calorifiques, réaliser fies conditions de détection sp<*c- 
trographique de ces éléments, en rapport avec la résistance de leurs 
formes chimiques, el réduire le temps de pose à quelques secondes 
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La méthode d’analyse spectrale a donné trop de résultats admi¬ 
rables entre les mains de ses propagandistes : Lecoq de Boisbau- 
dran, A. de Gramont, G. Urbain, J. Bardet, pour qu'il nous soit 
permis d’insister sur ses avantages, que ces savants ont si bien 
fait ressortir (1). Au cours de ces dernières années l’attention de 
la Société chimique a été attirée sur son utilisation dans.l'étude de 
quelques problèmes de chimie minérable. C’est ainsi que MM. Joli¬ 
bois et Bossuet (2) l’ont préconisée en juillet 1925 pour la recherche 
des traces d’or, MM. Bayle et Amy (3) en mars 1928 pour celle de 
traces de divers métaux déposés électrolytiquement sur une aiguille 
métallique, recherche que M. Pierre Urbain (4) a montré en 1930 
pouvoir être effectuée d’une manière quantitative grâce à l’emploi 
du microphotomètre enregistreur. En juillet 1929 M. Bouchetal de 
la Roche (5) a décrit une méthode de dosage de l’anhydride carbo¬ 
nique et de divers gaz par photométrie des spectrogrammes four¬ 
nis par une étincelle condensée éclatant dans le mélange à analyser. 

Convaincus d’après cela du puissant intérêt que peut présenter 
en microchimie la spectrographie, nous nous sommes appliqués à 
l‘utiliser pour la solution de certains problèmes, qui nous sont 
posés par nos recherches d’histologie et de toxicologie expérimen¬ 
tale. Nous croyons utile de faire connaître les techniques que nous 
lemployons parce que beaucoup de biologistes et de pharmaco- 
ogues se trouvent d’avoir à résoudre des problèmes semblables, et 
que, jusqu’ici du moins, peu nombreux,— sauf à l’étranger, cepen¬ 
dant, où, quelques biologistes et pathologistes utilisent la méthode 
spectrographique, principalement : Ramage, Sheldon, Okajyma, 
Wa. et We. Gerlach (v. bibliographie [G]) — sont ceux qui semblent 
s’être décidés à recourir à l'analyse spectrographique, probable¬ 
ment par ce qu’ils ne se sont pas familiarisés avec ses techniques, 
sur la facilité relative d'exécution desquelles G. Urbain a cepen¬ 
dant bien insisté (v. Préface de VAtlas de spectre darc de J. Bardet). 

Dans ces problèmes il s’agit de localiser la présence de certains 
éléments chimiques, normaux ou anormaux, dans des portions 
d’organes extrêmement restreintes comme dimensions. Pour effec¬ 
tuer ces recherches, que les méthodes de l’analyse chimique ne 
nous auraient pas permis d’exécuter, nous avons suivi deux tech¬ 
niques. 

I. Technique dans laquelle T étincelle jaillit au sein d'une solution 

des cendres du fragment d'organe. 


L’un de nous : A. Poiicard <1), a, en 1923, décrit une méthode de 
microincinération applicable aux recherches histochimiques, qui 
permet de localiser la distribution topographique de l’ensemble 
des éléments minéraux fixes, restés sous la forme de cendres, dans 
une coupe histologique d'organe, que l’on a brûlée dans un micro- 
four. Un complément indispensable de cette méthode devait être 
cherché dans une technique suffisamment sensible de caractérisation 
des éléments. En dehors des réaction microchimiques souvent très 
difficiles à appliquer, sauf dans le cas du fer, dans des mélanges 
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aussi complexes, l’analyse spectrale nous a paru susceptible de la 
réaliser. C’est pourquoi nous nous sommes efforcés de la mettre 
au point dans les conditions de travail de nos laboratoires, qui ne 
sont point spécialisés dans les travaux de physique. 

Nous avons commencé par dissoudre dans 1 cm 3 d’acide chlor¬ 
hydrique ou nitrique décinormal les portions de cendres, jugées 
intéressantes, dont le poids était déterminé avec une microbalance 
sensible au millième de milligramme, et nous avons pulvérisé cette 
solution dans la flamme d’un bec Bunsen alimenté par un mélange 
de gaz, d’air et d’oxygène, à l aide d’un dispositif imaginé avec la 
collaboration de M. Bouchetal de la Roche, que nous remercions 
ici des indications précieuses que sa compétence en analyse spec¬ 
trale lui a permis de nous donner. Mais, nous avons bientôt jugé 
que la quantité de solution nécessaire pour alimenter le brûleur 
pendant la durée du temps de pose, qui devait atteindre 4 plusieurs 
minutes, était trop considérable pour être intéressante. Pour lfe 
réduire à 1/10 de cm 3 nous avons eu recours à l’étincelage. Une 
telle quantité, placée dans une petite cupule de platine, monte par 
capillarité dans un tube capillaire en quartz transparent, dans 
lequel est entré un fil de platine, descendant vers le niveau supé¬ 
rieur du liquide. La capsule de platiue, constituant une des élec«* 
trodes, repose sur un support métallique relié à la terre par un fil 
en contact avec les canalisations, et le (il do platine, constituant 
l’autre électrode, est relié à un générateur de courant de haute 
fréquence, constitué tout simplement par un de ces petits appareils 
médicaux, tels qu’en, utilisent les dermatologistes et qui sont formés 
d’un résonateur branché directement sur le courant du secteur. 
Une étincelle s’établit entre les 2 électrodes, canalisée dans le tube 
capillaire, et donne ainsi une ligne lumineuse au sein de la solution,, 
qui est atomisée par suite de l'électrolvse et de réchauffement. Ont; 
réalise ainsi très commodément le dispositif préconisé par A. de 
(Iran* ont et décrit par G. Urbain dans son Introduction à l'étude 
de la spectrochimie , p. 142. 

L’image de la ligne lumineuse est, comme d'habitude, projetée 
par une lentille en quartz sur la fente du speetrographe. Celui-ci 
est un appareil en quartz à grande ouverture t modèle C) die la 
maison Leôss de Berlin-Steglilz, donnant des spectres d'une 
vingtaine de cm. de longueur sur des Radio (Unis Plavic (émulsion 
Lumière) de 4,&X 24, employés sans sensibilisation préalable à 
l'huile fluorescente* 

Avec une durée de pose de 1 à 2 minutes, on obtient des spectres 
suffisamment nets des divers éléments cherchés dont la caractéri¬ 
sation ne présente pas de difficulté parce que ceux-ci sont repré¬ 
sentés surtout par leurs raies ultimes ou leurs raies de grande 
intensité tout au moins, et que grâce à la self assez forte de l’appa¬ 
reil les raies de l’air sont assez discrètes pour ne pas gêner la 
recberehe des autres. Les raies qui se sont montrées les plus signi¬ 
ficatives dans notre genre de recherches soat : 

Calcium... 122” 3968 8934 

Magnésium.... 2852 2802 2795 
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Potassium. 4047 

Cuivre. 3274 3247 

Baryum. 4934 4554 3892 2335 2304 

Or. 2676 2428 

Silicium. 2881 2528 2516 

Plomb. 2833 2823 2663 2614 2476 


Pour arriver à une appréciation quantitative des éléments ainsi 
caractérisés, nous n’avons pas cru, à cause des diverses causes de 
variabilité de l’étincelage, dont nous ne nous sommes pas encore 
rendus maîtres, avoir recours à la spectrophotométrie, et nous 
nous sommes contentés de comparaisons, jugées par nous suffi¬ 
santes pour le moment, en utilisant des dilutions successives de 
nos liqueurs, qui nous fournissaient, dans des conditions aussi 
identiques que possible, des spectres superposés sur un même 
cliché, et que nous étendions jusqu’à disparition des raies carac¬ 
téristiques des éléments, dont nous cherchions la localisation. 

A titre d’exemple, nous citerons les résultats d’une étude sur 1& 
répartition du calcium et du magnésium dans les tuniques (endar- 
tère et média), d’aorte humaine affectée de dégénérescence lipoï¬ 
dique et de foyers calcifiés d’athérome, qui nous a permis de 
comparer la teneur de ces 2 éléments avec ce qu’elle nous a paru 
être dans les tuniques de l’aorte non altérée par ce processus (8). 

II. Technique dans laquelle Vétincelage est pratiqué directement 
sur les coupes histologiques , sans minéralisation préalable. 

Bientôt, nous avons senti la nécessité de modifier la technique 
précédente en évitant l’incinération et la redissolution des cendres, 
qui amènent, quel que soit le soin apporté, des perturbations dans 
la localisation des éléments, et qui ont, en plus, l’inconvénient de 
ne pas limiter à un espace assez réduit et précis la zone d’in¬ 
vestigation. Nous avons pour cela étincelé directement un terri¬ 
toire, dont les dimensions n’atteignent pas 1 millim. de côté, repéré 
au microscope sur la coupe elle-même, qui est placée sur une lame 
métallique (platine ou or très purs )mise à la terre parle moyen d’un 
fil conducteur assujetti à la platine métallique du microscope, sur 
laquelle elle repose. L’examen microscopique s’effectue en lumière 
réfléchie et non par transparence, puisque la coupe est déposée sur 
une lame métallique, ce qui, à notre avis, est un point fort important. 
Par une simple révolution du revolver porte-objectif du micros¬ 
cope, on remplace l’objectif ayant servi à ce repérage, et sans 
déplacer la préparation, par une pièce en matière diélectrique 
(caoutchouc ou backelite), portant un fil de platine ou d’or, relié à 
l’appareil producteur de courant de haute fréquence par un conduc¬ 
teur fin et souple. La pointe de ce fil vient se placer exactement à 
une distance de 2 à 3 millim., toujours la même, au dessus du 
point repéré de la coupe; entre elle et ce dernier va jaillir l’étin¬ 
celle. Celle-ci est assez brillante, pour que la durée de la pose 
pour obtenir un spectrogramme instructif, soit avec l’appareil de 
Leiss, ci-dessus mentionné, ou bien avec un spectrographe en 
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quartz de Hilger de Londres (petit modèle E 3I ) utilisant des plaques 
Lumière 8,5 X ^9,7 non sensibilisées par fluorescence, n’excède pas 
sensiblement 1 minute. 

Mais en raccourcissant la distance entre les 5 électrodes, nous 
sommes arrivés à produire une étincelle plus chaude que nous 
avons comparée à une sorte d’arc de haute fréquence, et qui peut 
incinérer en une fraction de seconde le point correspondant, par¬ 
faitement limité, de la préparation, en volatilisant plus complète¬ 
ment les éléments de celle-ci. Cette disposition permet d’une part 
de réduire le temps de pose jusqu’à quelques secondes ou même 
fractions de seconde, ce qui a l'avantage de diminuer les dimen¬ 
sions du territoire histologique subissant la carbonisation et 
d’augmenter par là la précision de la localisation, et d’autre part 
de déceler des éléments, que l’étincelle de 2 à 3 millimètres ne 
révèle pas. par ex. le fer et le calcium de certains tissus. 

On peut donc, en déplaçant plus ou moins les électrodes par 
un simple mouvement de la crémaillère du microscope réaliser des 
conditions différentes, qui permettent ou bien de n’obtenir le 
spectre que des éléments de minéralisation facile, comme c’est le 
cas des particules minérales simplement déposées sur les subs¬ 
tances organiques, ou bien d’obtenir celui de tous les éléments, y 
compris ceux qui sont incorporés dans les molécules de celles-ci. Il 
y a là des ressources précieuses pour une véritable analyse des 
formes sous lesquelles les éléments minéraux sont plus au moins 
dissimulés. Leur intérêt, qui ne semble pas limité à la biologie, 
nous parait mériter d'être signalé. 

Indépendamment de nous et avant nous, Wa. et We. Gerlach 
( loc . cit. [6]) ont décrit dans plusieurs publications les avantages, 
qu’ils ont constatés, de l’emploi qu’ils ont fait, dans des recherches 
de pathologie et de toxicologie industrielle, de l’étincelage direct 
par un courant de haute fréquence de zones de coupes histolo¬ 
giques repérées avec précision au microscope et de l'analyse spec- 
trographique. Mais notre technique, décrite ici, diffère de la leur 
par plusieurs points d’exécution, dont le plus important nous 
parait être la mise à la terre de nos coupes. En effet, au lieu de 
placer, comme l’indiquent ces auteurs, la préparation sur une lame 
de verre, nous la déposons, ainsi que nous l’avons fait remarquer, 
sur une lame métallique, reliée par un fil conducteur aux canalisa¬ 
tions. Avec notre dispositif il est possible en rapprochant plus ou 
moins le fil, relié à l’appareil producteur de courant de haute fré¬ 
quence, du point repéré de la préparation appliquée sur cette lame 
métallique, de faire varier d’une manière importante l’activité de 
Tétincelle. Même, lorsque systématiquement on maintient un écart 
de quelques millimètres, l’étincelle se produisant entre deux élec¬ 
trodes métalliques dont l’une est mise à la terre, est plus fixe, 
plus limitée et plus brillante, donnant des spectres meilleurs, que 
lorsqu’elle jaillit entre le fil et une coupe déposée sur une lame 
de verre. Lorsqu’on la raccourcit, l’étincelle brûle alors tout sur 
son trajet, qui est limité à un très minime territoire : ce qui pré¬ 
sente l’intérêt signalé plus haut et ne peut être obtenu si la coupe 
est déposée sur une lame de verre. Ajoutons en outre que grâce à 
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la mise à la terre de la lame métallique et de tout le microscope, 
sur la platiue métallique duquel elle repose, on peut toucher à 
toutes les pièces de l’appareil pendant l’étincelage, sans recevoir 
la moindre décharge : celle-ci ne serait, du reste, nullement dan¬ 
gereuse. 

De plus, tandis que Wa. et We. Gerlach mentionnent qu'ils 
utilisent pour maintenir la plaque de verre, sur laquelle ils dépo¬ 
sent la préparation, un support spécial en forme de genou, nous 
utilisons pour le même but la platine elle-même du microscope. 
Une simple rotation du revolver de celui-ci portant l’objectif et la 
pièce diélectrique dans laquelle est enchâssée l'aiguille creuse 
maintenant le 1x1, servant d’électrode, permet de faire successive¬ 
ment le repérage en lumière réfléchie et l’étincelage, avec le mini¬ 
mum de dérangement. La crémaillère du microscope permet de 
rapprocher les deux électrodes au degré désiré* comme elle permet 
de rapprocher l’objectif de la platine. 

Les électrodes, (il et hune, sont en platine ou en or, mais doivent 
être faites d’un métal très pur, ne contenant pas à titre d’impuretés 
les métaux, en particulier le cuivre et le plomb, qu'on est exposé à 
rechercher. D'autre part, au cours de l’incinération, que réalise 
l’étincelle, elles peuvent souvent se charger de substances gou¬ 
dronneuses, qui retiennent certains éléments minéraux. Aussi 
d’une détection à l’aute, doit-on les nettoyer complètement par 
immersion dans l’acide nitrique et chauffage plusieurs fois répétés. 
Pour faciliter ce nettoyage, le fil, qui amène le courant, est monté 
dans une sorte de logement formé par la base d'une aiguille de 
platine pour injections, laquelle est solidement enfoncée dans la 
pièce diélectrique et est reliée à F appareil de haute fréquence par 
un conducteur souple. Le Al, nettoyé après chaque étincelage, est 
enfoncé jusqu'à un niveau toujours le même dans l'aiguille creusa. 

Il est bon d'avoir tout un jeu de ces fiis, qu’on a nettoyés A. 
l'avance, et que l’on remplace les uns par les autres très commo¬ 
dément au cours de l’exploration des points intéressants d’uae 
coupe, dont on superpose les spectrogrammes sur le même cliché, 
lequel comporte encore des spectres de référence : étincelle jaillis¬ 
sant entre les électrodes seules, et, si cela est nécessaire, étincelle 
frappant un point d'une lamelle de papier imprégné d'une quantité 
convenable d’un sel de l’élément cherché, ce qui permet de repérer 
exactement sur le cliché la position de ses raies les plus significa¬ 
tives . 

Nous citerons, à titre d’exemple, la recherche, que nous avons 
faite, du silicium dans certaines zones de poumons de mineurs 
silicotiques, en maintenant l’écartement des électrodes & 2 million. 

Nous citerons aussi, comme exemples, la mise en évidence par 
une étincelle de 2 mfllint. de long du fer dans un dépôt hépatique 
de sidérine, on cet élément est à l’état d’oxyde, ainsi qne celle par 
l’étincelle plus courte et plus chaude de ce même métal dans l’hé¬ 
moglobine, où l’action de la première ne le révèle pas. 

En outre, en substituant à l’appareil producteur de courant de 
haute fréquence à trembleur, dont nous avons signalé ci-dessus 
l’utilisation, un générateur* muni d'un éclateur à barreaux de 
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tungstène, construit par Ch» Beaudoin à Paris, et dont la descrip¬ 
tion est trop connue pour que nous y insistions ici, et, en reliant 
un des conducteurs de cet appareil an fil métallique surmontant la 
coupe et l’autre à la plaque métallique sur laquelle celle-ci repose, 
nous avons, par l'élévation de la précision et de l'étendue du 
réglage des qualités calorifiques de l’étincelle, encore augmenté les 
possibilités de graduation de leurs effets. L’intérêt de cette méthode 
d’analyse, qui peut ainsi apporter des renseignements sur le degré 
de stabilité des éléments présents dans les organes, en est encore 
agrandi. 

Nous nous proposons, quand nous serons arrivés à obtenir des 
conditions de production des étincelles plus rigoureusement com¬ 
parables d’une opération à l’autre, de lui ajouter la spectrophoto- 
métrie avec enregistrement, dont M. Pierre Urbain ( loc . cit .), a 
signalé le rôle utile dans d’autres cas, et dont nous espérons obtenir 
des renseignements quantitatifs, tout an moins avec l’approxima¬ 
tion qui peut être exigée dans les recherches auxquelles nous nous 
livrons. 

Mais, d’ores et déjà, malgré les imperfections de cette technique 
histochimique, qui ne manqueront pas de frapper les chimistes et 
les physiciens spécialisés dans l'analyse minérale, la recherche 
spectrographique sar coupe de certains éléments, dont la connais¬ 
sance de la localisation est indispensable pour la solution de 
nombreux problèmes non seulement de biologie, de pathologie et 
de pharmacodynamie, mais aussi de toxicologie industrielle, nous 
parait, pour tout laboratoire possédant un spectrographe en quartz, 
devoir donner des résultats intéressants et, dans beaucoup de cas, 
significatifs. 
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N° 109. — Sur l’existence de deux mécanismes différents 
de l’oxydation par l’air des vapeurs combustibles. Phé¬ 
nomènes de luminescence; par M. PRETTRE. 

(9.6.1932.) 

L’étude de la combustion lente et de l’inflammation d’un grand 
nombre de composas organiques (carbures, alcools, aldéhydes, éthers- 
oxydes, etc.) montre l'existence, pour tous les combustibles à longue 
chaîne carbonée, de deux mécanismes d’oxydation. Le premier permet 
à l’inflammation de se produire entre 250 et 300*. Le second se subs¬ 
titue au premier vers cette dernière température; il empêche alors 
toute inflammation jusqu’à des températures plus élevées, très 
variables avec la nature du composé. Les combustibles à faible poids 
moléculaire ne subissent que ce second mode d’oxydation. Les résul¬ 
tats obtenus permettent d’attribuer un rôle très important aux réac¬ 
tions de peroxydation dans le premier mécanisme. Mais la théorie 
d’hydroxydation est encore la seule à expliquer les réactions d’oxy¬ 
dation au dessus de 300-350°. 


A la An du siècle dernier, Perkin (1) avait signalé que les vapeurs 
de divers corps combustibles, en particulier l’éther éthylique, l’acé¬ 
taldéhyde et le sulfure de carbone, chauffées dans l’air à une tem - 
pérature comprise entre 250° et le rouge naissant, subissaient une 
oxydation avec émission de lumière sans que cette réaction entraîne 
une élévation brutale de température. Il donna le nom de « flamme 
froide » à ces phénomènes lumineux. Dans certaines conditions 
qu’il n’a pas précisées, une vraie flamme pouvait même se propa¬ 
ger dans ces mélanges d’air et de vapeur maintenus vers 300®. 

Depuis cette époque divers auteurs ont fait des observations ana¬ 
logues ; il faut signaler en particulier : Turpin (2), Dixon et ses col¬ 
laborateurs (3) qui ont étudié l’oxydation du sulfure de carbone, 
Smithells (4), puis Gill, Mardles et Tett (5) dont les travaux ont 
porté sur les mélanges d’air avec le sulfure de carbone, divers car¬ 
bures, des alcools à longue chaîne ou l’éther. 

Au cours de déterminations de températures d’inflammation (6), 
j’ai eu l’occasion d’observer que presque tous les combustibles 
pouvaient être le siège de ces phénomènes d’oxydation lumineuse, 
alors que cela n’avait été signalé que dans quelques cas particuliers. 
Tout mélange d’air et d’un gaz autre que l’hydrogène ou d’une 
vapeur combustible, lorsqu’il est introduit dans un récipient main¬ 
tenu à une température suffisante pour provoquer l’inflammation, 
ne s’enflamme qu’après avoir été luminescent pendant un intervalle 
de temps qui atteint parfois plusieurs dizaines de secondes (retards 
à l’inflammationL Un tel mélange, maintenu à une température trop 
faible pour déclancher la combustion vive, est le siège d’une oxy¬ 
dation lente accompagnée de luminosité, si la température du réci¬ 
pient contenant le mélange est comprise entre certaines limites. Cet 
intervalle de températures dépend de la nature du combustible. 
Les gaz tels que le méthane et l’oxyde de carbone, les carbures à 
noyau benzénique ne présentent de phénomènes d’oxydation lente 
lumineuse que dans uu intervalle de quelques dizaines de degrés. 



1932 


M. PRETTRE. 


1183 


Au contraire, pour les composés organiques acycliques à poids 
moléculaire élevé, la luminescence est intense plusieurs centaines 
de degrés avant que soit atteinte leur température d’inflammation. 
En outre, dans certaines conditions de concentration qui dépendent 
de la nature du combustible, une flamme peut naître et se propa¬ 
ger dans le mélange lumineux à une température assez basse, tou¬ 
jours voisine de 300°. Ce mode spécial d'auto-inflammation ne se 
produit que dans un faible intervalle de températures, 30 à 40° au 
plus. Le mélange ne subit, en deçà et au delà de cet intervalle, 
qu’une oxydation lente accompagnée de luminescence. 

Dans une publication précédente (7), j’ai décrit le mode opératoire 
employé pour l’étude de ces phénomènes lumineux ainsi que l'évo¬ 
lution de ceux-ci en fonction de la température, lorsqu’un mélange 
homogène de composition rigoureusement constante d’air et de 
vapeur d’un hydrocarbure saturé traverse lentement une enceinte 
isotherme dont la température croit régulièrement. 

Pour chacun des mélanges étudiés, j’ai noté : 

La température à laquelle l'oxydation devient lumineuse. 

La température à laquelle cette luminosité augmente rapide¬ 
ment d’intensité. 

La température à laquelle se produit, pour certains des mélan¬ 
ges étudiés, une première inflammation. 

La température 1 2 , à partir de laquelle ces mêmes mélanges ne 
s’enflamment plus et sont simplement lumineux. 

La température T au-dessus de laquelle le mélange s’enflamme à 
nouveau (2° inflammation). 

Ce sont les mélanges à faible concentration en carbure qui ne 
sont pas capables* de s’enflammer dans l’intervalle au voisi¬ 
nage de 300*. 

Dans le présent mémoire, sont résumées tout d’abord les obser¬ 
vations faites sur un certain nombre de carbures cycliques et acy¬ 
cliques (saturés et éthyléniques). Les recherches ont été ensuite 
étendues à d’autres composés : alcools, aldéhydes, acides et éthers- 
oxydes. Les résultats obtenus m’ont permis de conclure à l'exis¬ 
tence de deux mécanismes d'oxydation très différents et de déter¬ 
miner, dans une certaine mesura, le rôle joué par les alcools, les 
aldéhydes et des corps peroxydés dans l’oxydation et l'inflamma¬ 
tion des carbures. La comparaison des observations faites sur les 
constituants des essences montre que l’intensité des phénomènes 
de luminosité en dessous de 309*, l’aptitude à donner les deux 
modes d'auto-inflammation, la violence de la combustion vive 
aux températures voisines de 300°, varient dans le même sens que 
l’aptitude de ces mêmes mélanges à donner le choc dans les moteurs 
à explosions. 


Oxydation des carbures. 

a) Hydrocarbures saturés acycliques. — Les observations faites 
avec le pentane , Yhexane et Yheptane normaux ont été rapportées 
précédemment (1). Celles faites sur Voctane normal sont à peu près 
identiques. Les phénomènes lumineux sont toutefois plus intenses 

soc. chim., 4* sén., t. li, 1932. — Mémoires. 74 



1114 MÉMOIRES PRÉSENTAS \ fA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. fl 

et, quand le» concentrations permettent 4 l'inflammation de se pro¬ 
duire vers 250% tes déflagrations sont assez brutales. Pour tout 
lange d’optane et d’air, la luminosité est nettement visible 4 partir de 
200-215% son intensité se met 4 croître rapidement dès 230% Seuls s'oa- 
flamment vers 2 qü% les mélanges contenant assez de combustible 
pour absorber tout l’oxygène, Au-dessus de 880% aucune inflamma¬ 
tion ne se produit plus jusque 6io<\ l*es mélanges sont simplement 
très intensément lumineux, 

Au contraire, les parti opes inférieurs au pentanp présentent entre 
200 et 800° des luminosités beaucoup plus faibles, Ce propane (pré¬ 
paré par décomposition de l'induré de propylmagnésium), mélangé 
à un expès d’air, ne subit qu’4 partir de 270? une oxydation lente 
lumineuse dont l’intensité croît vers 3iO p . 1/inflammation ne peut 
se produire qu’au-dessus de fifiO 0 . Un fort excès de ee même gaa 
dans l air est lumineux dès 855% luminosité qui devient intense A 
partir de 290*\ A 304% une flamme d'un éclat assez; faible parcourt 
lentement le récipient de combustion. Comme pour toutes les inflam¬ 
mations observées 4 ces températures, elle prend naissance près 
de l'orifice de sortie du çourant gazeux, q’est-à djre dans les gaz 
ayant séjourné plusieurs minutes dans le récipient et y ayant subi 

l’Qgydation lente lumineuse. Quand la température continue à 
croître, il se produit de nouvelles inflammations jusqu’4 310% Au-¬ 
delà, le mélange est simplement luminescent, aucune inflammation 
ne peut plus avoir fieu avant 070° (a). 

Quelle que sait la concentration en combustible, les mélanges d’air 
et Méthane ne donnent jamais de flamme avant fi50 w . iis deviens 
nept lumineux vers 350-400°. 

tes mélanges de méthane et d’air ne donnent de luminosité* 

qu’au voisinage de leurs températures d’inflammation comprise* 
entre 12Q et 780°. Ces luminosités ressemblent beaucoup à celles 
que donnent les mélanges à base d’oxyde de carbone à peu prè* 
au* mêmes températures, Ceci est 4 rapprocher du fait que l’un do* 
premiers stades de l’oxydation du méthane conduit 4 la formation 
d’hydrogène, d’eau et d'oxyde de carbone- 

Ces observations sur ces dilléreuts carbures peuvent être ré*u~ 
mées dans le tabieau \ (page suivante), 

Un voit d'après ce tableau que 1 oxydation lento accompagnée 
de lummosité se manifeste à des températures de plus en plu* 
faibles au fur et à mesure que s allonge la chaîne carbonée. 
tonsité de cette luminosité, U Vitesse des flammes obtenues an 
voisinage de la température L, leur éclat varient dans le môme 
sens. Ua température s abaisse aussi légèrement, bien que d* 
façon un peu irrégulière, quand augmente le poids moléculaire dq 
carbure. 


\a) Ces températures T ne peuvent être considérées comme les tempe 
ratures vraies d’inflammation à cause de la présence dans l’enceinte 
de grandes quantités de gaz provenant de l'oxydation, qui modifient 
la composition du mélange et dont certains peuvent avoir upe action 
Spéoitique considérable qur cette température. Voir et I*. 

Laffitte, C II , 1929, t. 188, I». 397. 
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Tableau I. 


Luminescence et inflammation des carbures saturés acycliques. 
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Lovell, Campbell et Boyd (8) ont mesuré, dans un moteur mono¬ 
cylindrique spécial, l’aptitude ap choc des carbures saturés acycli¬ 
ques liquides à la température ordinaire. Pour ce faire, ils ont 
déterminé le nombre de molécules-centigrammes d’aniline (équiva¬ 
lent d’aniline) qu’il faut ajouter à un litre de l’essence de référence 
pour obtenir le même effet antidétonant que par l’addition à un 
litre de cette essence d’une molécule gramme du carbure étudié. 
Ils ont constaté que l’aptitude au choc augmentait avec la longueur 
de la chaîne carbonée non ramifiée. L’équivalent d’aniline est une 
fonction linéaire décroissante du nombre d’atomes de carbone de 
la chaîne. 

Les mêmes auteurs, généralisant l’observation faite par Edgar (9) 
qu’un iso* octane (le 2.2.4-triméthylpentane) était beaucoup plus 
résistant au choc non seulement que l’octane normal mais même 
que le pentane normal, ont montré que l’aptitude au choc décroît 
pour un même nombre d’atomes de carbone dans la molécule, quand 
augmente le nombre des chaînes latérales. Visopentane (2 méthyl- 
butane) est le seul carbure que j’ai obtenu assez pur pour pouvoir 
attribuer les phénomènes lumineux observés à ce carbure et non à 
la présence de faibles quantités de son isomère normal. On obtient 
les mêmes luminosités qu'avec le pentane normal, sensiblement aux 
mêmes températures, mais avec une intensité plus faible; les 
flammes, moins brillantes, se propagent plus lentement. 

b) Hydrocarbures éthyléniques acycliques. — Le premier corps de 
cette série. Y éthylène, ne subit l’oxydation accompagnée d'une lumi¬ 
nosité peu intense qu’à partir de 420° ; celle-ci est d'ailleurs rapide- 
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ment masquée par l’incandescence des parois du récipient. 11 n’y 
a pas d’inflammation avant 600°. 

Il faut arriver à l 'amylène pour obtenir une inflammation vers 
300°. Ce carbure, mélangé à l’air en proportions quelconques, est 
le siège, à partir de 260-270°, d’une luminescence d’âbord faible qui 
croît lentement dès 290°. S’il y a excès de combustible par rapport 
à l’équation théorique de combustion, l’inflammation se produit à 
301°. A 305°, les flammes ne peuvent plus se propager, il n*v a plus 
qu’une oxydation lente accompagnée d’une vive luminosité. 

Pour tout carbure éthylénique, les phénomènes lumineux à tem¬ 
pérature inférieure à 300° sont beaucoup moins intenses, l’aptitude 
à l’auto-inflammation à ces mêmes températures, beaucoup plus 
faible que pour le carbure saturé correspondant. 11 en est de même 
de l’aptitude au choc ainsi que l’ont constaté Midglev (10) puis 
Lovell, Campbell et Boyd (11). (Par exemple : équivalent d’aniline 
du pentène-i normal : —10, du pentane normal : —|— 1 -) 
c) Carbures cycliques. — J’ai déjà signalé (12) que le benzène ne 
présentait de phénomènes lumineux qu’au voisinage de sa tempéra¬ 
ture d’inflammation obtenue entre 700° et 750° avec l'appareillage 
utilisé. Toluène et xylènes se comportent de même. 

Les observations faites sur le cyclohexane et le cyclohexène, et 
dont quelques-unes sont consignées dans le tableau 11, montrent 
que le noyau benzénique est le seul à résister suffisamment à l’oxy¬ 
dation pour ne pas donner de phénomènes de luminescence entre 
250° et 600°. 

Le cyclohexane se comporte presque de la même manière que 
l’hexane normal, la luminosité a sensiblement la même intensité à 
toutes les températures, les flammes sont aussi rapides et aussi 
brillantes, elles peuvent prendre naissance à peu près dans le 
même intervalle de températures. 


Tableau IL 

Influence de la cvclisation sur la luminescence 
et l’inflammation des carbures. 
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Le cyclohexène présente, vis-à-vis de l’hexane, un décalage vers 
les températures élevées des températures t\ et 1 2 , l'intensité 
de la luminosité est plus faible, les flammes se propagent plus len¬ 
tement. Il y a cependant moins de différences entre ces deux car¬ 
burants qu’entre l’amylène et l'isopentaue. 

Remarquons en passant que les mélanges d’air et de carbure sus¬ 
ceptibles de s’entlaminer vers 250-300° contiennent tous un excès de 
carbure sur le mélange théorique. Ceci est à rapprocher du fait 
observé par Campbell, Lovell et Boyd (13) que la tendance au choc 
dépend beaucoup de la concentration du mélange et est générale¬ 
ment maximum pour un léger excès de combustible. 

Au cours de ces recherches, les produits gazeux et liquides for¬ 
més dans l’oxydation lente ainsi que ceux résultant de la combus¬ 
tion avec flamme ont fait l’objet de nombreux examens. Les mélan¬ 
ges à forte teneur en carburant, les plus lumineux et les seuls 
inflammables à température peu élevée, absorbent, dès la tempéra¬ 
ture ôj, à peu près tout l’oxygène disponible. Lesgaz sont constitués 
principalement, en dessous de 300°, par de l’azote, de l’oxyde de 
carbone, de l'hydrogène et du gaz carbonique. Les produits conden¬ 
sés obtenus aux mêmes températures sont composés presque uni¬ 
quement d’eau, de carbure intact et d’aldéhydes (surtout d'acétal¬ 
déhyde). On y trouve de très petites quantités d’acides organiques 
et d’alcools (sous forme d’éthers-sels). Le liquide donne avec inten¬ 
sité les réactions des peroxydes. 

La concentration en aldéhydes du condensât passe par un maxi¬ 
mum au moment où la température du récipient atteint la valeur^. 
Au-dessus de la température £ 2 , il se produit un abaissement mar¬ 
qué de la quantité de produits liquides formés, dans lesquels, à 
partir de ce moment, on trouve moins d’aldéhydes, presque pas- 
d'acides, mais des alcools libres. On ne peut généralement plus 
déceler la présence de peroxydes. 

Ces observations viennent renforcer les conclusions auxquelles 
conduit logiquement l'examen des phénomènes lumineux. L’oxy¬ 
dation par l’air de carbures à chaîne suffisamment longue (plus de 
trois atomes de carbone) commence un peu au-desus de 200° à se 
faire à une vitesse mesurable. La multiplicité, à toutes les tempéra¬ 
tures, des produits d’oxydation prouve que l’on est en présence de 
réactions en chaîne, réactions qui sont accélérées par un abaisse¬ 
ment de la pression partielle d’oxygène. Dans certaines limites de 
concentration et de température, cette suite de réactions peut 
aboutir, soit à la formation d’un produit très instable jouant, par 
sa dissociation brutale, le rôle d’inflammateur, soit à une dernière 
réaction excessivement rapide accompagnée d’une élévation momen¬ 
tanée de pression et de température donnant à la masse une lumi¬ 
nosité intense et qui se propage à partir du point où elle a pris 
naissance jusque dans les gaz qui n’ont pas subi les mêmes trans¬ 
formations préalables. Ces réactions sont à peu près identiques 
pour tous les carbures, sauf ceux à noyau benzénique. 

Mais à une température un peu supérieure à celle de la première 
inflammation, la succession des réactions d’oxydation est progres¬ 
sivement modillée de manière profonde. Ces réactions ne peuvent 
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plus entraîner l’inflammation d’aucun mélange, on n'observe 
qu’une simple luminescence. Ainsi que l'avaient déjà remarqué 
avant moi de nombreux auteurs, en particulier Lewis (14), Pope, 
Dykstra et Edgar (15), le rendement de l’oxydation en produits 
gazeux ou liquides n’augmente plus avee la température et peut 
même décroître. 

Les carbures à faible poids moléculaire ne sont pas capables de 
donner la première série de réactions d’oxydation et ils ne s’oxy¬ 
dent que lorsque la température devient suffisante pour que se 
déclanche la deuxième série de réactions. 

Alln de préciser les différences existant entre ces deux méca¬ 
nismes d'oxydation, il m'a semblé utile d’étudier la combustion 
lente ou explosive des divers corps organiques liquides qui se for¬ 
ment dans l'oxydation d,es carbures. La manière de se comporter 
des aldéhydes et des alcools vis-a-vis de l’oxygène aux diverses 
températures donne des indications précieuses sur le rôle joué par 
ces composés dans les réactions précédentes. 

é 

Oxydation des alcools . 

a) L 'alcool méthylique & l'opposé du méthane, présente des phé¬ 
nomènes de luminosité intense dans un grand intervalle de tempé¬ 
ratures, Quelque soit la concentration des mélanges, la lumines¬ 
cence apparaît dès 395*410°, son intensité croît rapidement avec la 
température. En même temps elle se rassemble peu A peu au voi¬ 
sinage du tube d’arrivée des gaz dans le récipient de combustion. 
En ce même point, l’inflammation se produit vers 540-560°. 

b) L'alcool éthylique se comporte sensiblement de la même 
manière il n’y a pas non plus les deux inflammations des carbures. 
Les phénomènes lumineux apparaissent & température plus basse : 
330-370°. L’inflammation a lieu & toute température supérieure & 
550-570°, selon la composition du mélange. Vers 400°, la luminosité 
est très intense, mais d’une intensité différente en divers points de 
la masse gazeuse contenue dans l'enceinte. Le maximum d’intensité 
se déplace alternativement d'une extrémité à l'autre du récipient. A 
toute température, l'oxydation lente de cet alcool est accompagnée 
d’une luminescence plus intense que celle de l'éthane. 

c) L'alcool propylique primaire présente les mêmes caractéristi¬ 
ques que l’alcool éthylique. La luminosité est visible 25 à 80° plus 
bas ; l’inflammation a lieu selon le même processus, sensiblement 
aux mêmes températures. 

d) L'alcool amylique normal et l’ alcool isoamylique montrent tous 
deux la même oxydabilité. Mélangés & un excès d'air, ils sont 
lumineux & partir de 300° et s’enflamment vers 510°. Dans les mélan¬ 
ges très riches en alcool, la luminosité apparaît dès 295°, croît rapi¬ 
dement et, & 303-307°, une flamme très brillante, mais & bords peu 
nets et très lente, parcourt le récipient, partant du point où les gat 
séjournent le plus longtemps. Cette première flamme est parfois 
suivie d'une seconde moins brillante, mais je n’en ai jamais observé 
trois avec les vitesses usuelles de montée en température du réel- 
pient de combustion. Dès 310°, il n’y a plus qu’une oxydation lente 
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accompagnée d'une luminescence très intense. L'inflammation se 
produit à nouveau à partir de 505-515"* selon la Concentration* 
L'oxydation pâr l'air de Ces alcools est très semblable à Celle dê 
l’âmylène. Aux températures inférieures & 900", elle est beaucoup 
plus faible, les phénomènes lumineux sont bien moins intenses 
que pour les carbures saturés correspondants* perttttrte et Isdpén* 
Urne* 

Uütdùol heptylique normal primaire présêhte, an-dessus dé 
200°, des phénomènes lumineux dont l'intensité croît rapidement. 
Des llammes brillantes parcourent les mélangés à excès de combus¬ 
tible entre 275*211* et 2fc0*-B90°. Au delà, l’alcool heptylique subit 
simplement Une oxydation lente accompagnée d une luminosité 
aussi intense que celle de l'heptane aux mêmes températures. 

L'examen dés produits de l'oxydation montre que la concentra*» 
tion en aldéhydes des produits liquides, très faible én dessous dé 
900-350°, croit ensuite rapidement avec la température. Pour lèè 
trois derniers alcools étudiés, le condensât des produits de la 
combustion en dessous de 900* contient des alcools de faible poids 
moléculaire* 

Le remplacement d’un atome d'hydrogène d'un carbure par un 
groupement oxhydryle a donc pour conséquences : 

1° D'augmenter l’aptitude à l’oxydatlôh du radical âH*fléssns dfe 
900*, cela surtout pour lès premiers termes de la Série. 

5° De diminuer notablement cette aptitude aux températures plus 
basses, meme lorsque la chaîne carbonée est assez longue. La pré¬ 
sence d’alcools méthylique et éthylique entré 250° et 300* dans 
les produits de combustion des alcools élevés semble prouver que 
l'oxygène n’agirait pas* dans ces conditions, sur le groupement 
oxhydryle. 

La formation de HO H à partir de RH comme réaction primaire 
dé toxydation de RH eût à rejeter pottr l'oxydation ên dessous de 
800mais elle reste très vraisemblable pour l'oxydation à ptds 
haute température , et cela d’autant plus que le mécanisme d'oxy¬ 
dation des carbures subit une transformation très importante Vers 
800°. 

11 faut ajouter que l’addition de grandes quantités d’alcools 
méthylique et éthylique aux Carbures saturés liquides en diminué 
Un peu l’oxydabilité entre 200° et 800° et atténue l’intensité dé la 
luminescence. Les mélanges à volumes égaux d'un carbure liquide 
Rll et de l’alcool correspondant ROH se comportent comme lè car¬ 
bure seul. 


Oxydation dés aldéhydes. 

Deux composés seulement de ce groupe ont été examinés: 
Vacétaldéhyde et Yaldéhyde butylique . 

L’étude du premier do ces corps présentait un intérêt particulier 
du fait que, dans l’oxydation de tous les carbures étudies Suscep* 
tibles de donner la double inflammation, il constitue le produit le 
plus abondant de l’oxydation entre 200 et 300°. Les résultats Obté^ 
nus ont fait l’objet d’une note précédente (16). 
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Les mélanges d’air et d’aldéhyde acétique contenant de 5 à 45 0/0 
de ce combustible sont lumineux dès 200-210°. La luminosité, faible 
au début, devient très intense vers 240°. L’inflammation se produit, 
pour tous ces mélanges à partir de 256-263° jusqu’à 285-290°. La 
combustion vive des mélanges à faible excès d’aldéhyde prend une 
allure explosive jamais observée avec les mélanges carbure-air. 
Au-dessus de 285-290°, l’inflammation n’a plus lieu, on observe 
une luminosité intense. Vers 350°, tous ces mélanges s’enflamment 
à nouveau dès leur entrée dans le récipient de combustion, inflam¬ 
mation identique à celle des carbures entre 650 et 700°. 

Les mélanges d’air et de 2 à 20 0/0 d’aldéhyde butylique présen¬ 
tent exactement les mêmes phénomènes de luminosité dans la 
combustion lente, aux mêmes températures. La première inflamma¬ 
tion est identique, mais les flammes ont une vitesse de propagation 
toujours plus faible. La seconde inflammation se produit vers 400° 
seulement. 

Les produits de l’oxydation sont presque entièrement gazeux. Il 
ne se condense, à la sortie du récipient de combustion, que de 
petites quantités d’eau, d’aldéhyde intact, des produits non iden¬ 
tifiés présentant les caractères des peroxydes et des traces d’acides 
organiques. L’absence presque complète de ces derniers corps est 
remarquable à d'aussi basses températures. 

L’addition d’un peu d’aldéhyde acétique aux carbures saturés 
liquides en modifie légèrement l'oxydation. Les mélanges d’air et 
de pentane contenant 5 0/0 d’aldéhyde acétique présentent, jusqu'à 
300°, les mêmes caractères d’oxydabilité que les mélanges d’air et 
de cet aldéhyde. Il y a auto-inflammation vers 260°, même pour 
les mélanges contenant un excès d’air. L’intensité des luminosités 
est, à t3Ute température inférieure à 300°, aussi forte que dans le 
cas de l’aldéhyde éthylique. Ce corps joue, vis-à-vis des carbures, 
le même rôle, mais de façon bien plus énergique, que le nitrite 
d’amyle signalé (7) comme prodétonant dans les moteurs à 
explosion. 

Toutes les observations précédentes ont été faites avec un débit 
du mélange combustible toujours très voisin de six litres à l’heure. 
Dans le cas de l’oxydation des carbures, une augmentation de 
ce débit entraîne un décalage vers les températures élevées des 
phénomènes lumineux, sans modification de ceux-ci. Mais si le 
carbure est additionné de 5 0/0 d’aldéhyde, on n’observe aucun, 
décalage, même pour un débit de 20 litres/heure. 

Ces résultats confirment le rôle important joué par l’aldéhyde 
éthylique dans les réactions d’oxydation des carbures saturés entre 
200 et 300°. La présence d’une concentration relativement élevée de 
vapeurs d’aldéhyde dans le mélange initialement composé d’air et 
de carbure en excès est nécessaire pour que se produise l’inflam¬ 
mation de ce mélange. Mais celle-ci a seulement lieu après une 
transformation de l’aldéhyde éthylique, puisque les mélanges de ce 
corps et d’air comme ceux de pentane, d’aldéhyde et d’air, portés 
à 260-270°, ne s’enflamment qu’au bout de plusieurs dizaines de 
secondes. 
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Oxydation des éthers-oxydes . 

L’oxydation lente lumineuse de Y éther éthylique est la plus 
anciennement connue (1). Toutefois les températures auxquelles 
divers auteurs Vont observée sont très différentes et le rôle de la 
concentration des mélanges n’était pas encore déterminé. 

L’éther examiné était exempt de toute trace de peroxydes, mais 
non d’aldéhydes. Si je n’ai pas cherché à débarrasser l’éther des 
petites quantités d’aldéhydes qu’il contenait, c’est que l’oxydation 
de l’éther et son inflammation se produisent à des températures 
auxquelles les aldéhydes ne réagissent que lentement avec l’air. 

L’oxydation lente lumineuse se manifeste dès 170-180°, son inten¬ 
sité augmente très rapidement avec la température ; à *10°, elle est 
visible même sans faire l’obscurité dans le laboratoire. L’inflam¬ 
mation a lieu entre 220° et 230° selon la concentration, pour tous les 
mélanges, ceux contenant un excès d’air comme ceux titrant un 
fort excès de combustible (à 50 0/0). La flamme traverse le réci¬ 
pient de combustion avec le même éclat et la même vitesse que 
pour un mélange air-octane en excès. La brillance et la rapidité de 
ces flammes diminuent quand la température s’élève, le point de 
l’enceinte de combustion où se produit l’inflammation se déplace et, 
vers 240-250°, la flamme se Ûxe à l’extrémité du tube d’arrivée des 
gaz dans l’enceinte. On se trouve en présence du second mode 
d’inflammation des carbures saturés qui succède ici au premier 
mode d’inflammation sans interruption. 11 n’y a donc qu'une seule 
température d’inflammation pour tout mélange d’air et d’aldéhyde 
éthylique. Cette température varie peu avec la composition du 
mélange. La flamme se propage très brillante à travers des mé¬ 
langes ne contenant que de très faibles quantités d’oxygène (50 0 0 
d’air, 50 0/0 d’éther). La formation d’aldéhyde éthylique est très 
abondante dans l’oxydation et la combustion vive de ces mélanges 
très riches en combustible. 

L'oxyde de butyle y corps beaucoup plus stable vis-à-vis de l’oxy¬ 
gène, se comporte cependant comme l’oxyde d’éthyle entre 160-170° 
et la température d’inflammation qui est, ici aussi, comprise entre 
220° et 230°. Mais 10° au-dessus de celte température, aucune flamme 
ne se propage plus. 11 n’y a plus qu’une luminosité calme très intense, 
toujours accompagnée d’une forte production d’aldéhydes, princi¬ 
palement d’aldéhyde butylique. A une température très variable, 
comprise entre 290° et 350° selon la concentration en éther-oxyde, la 
flamme prend naissance à l'orifice d’arrivée des gaz. 

L’éther éthylique légèrement per oxydé se comporte de manière 
très différente. Un mélange en proportions quelconques d’air et 
d’éther peroxydé, introduit dans le récipient de combustion dont la 
température monte graduellement, explose violemment en détrui¬ 
sant complètement l’appareil, à la température exacte où commen¬ 
cerait à être visible la luminosité du mélange de même concentra¬ 
tion d’air et d'éther non peroxydé (170° environ). Aucune lumi¬ 
nescence n’est visible avant l’explosion. 

L’énorme pouvoir explosif des peroxydes que l’éther donne par 
autoxydation à la température ordinaire est bien connu (17). On 
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ignore encore toutefois la nature exacte de ces corps. Rieche (18) 
se basant sur le pouvoir explosif très variable des divers peroxydes 
organiques selon leur composition, admet qu'il ne peut s'agir que 
d’un alcoylidène*peroxyde de la forme : 

(h^nD, 

seuls corps ayànt une capacité explosive aussi grande que le résidu 
d’évaporation de l'éther éthyiique peroxydé. 

Il serait très intéressant d’étudier ce qui sé passerait en soumet¬ 
tant les mélanges air-éther peroxydé à des températures supé* 
rieures de 50 ou 100° à celle de l'explosion, d’examiner l'oxydation 
par l’air des carbures additionnés d’éther fortement peroxydé. 
Malheureusement le mode opératoire employé jusqu’ici exigé Uûfe 
observation directe dès phénomènes, qui, malgré toutês les précatt^ 
tlons que l’on pourrait prendre, oflVe dés risques assez Sérieux. 

Ne pouvant poursuivre dans Cette Voie, j’ai cherché à déterminer 
le rôle joué dans l’oxydation des carbures par Un peroxydé trfefc 
différent et bien moins explosif, le monoéthylhydroperoxyde. Ce 
corps a été préparé par action du sulfate neutre d'ëthylê en milieu 
alcalin sur un excès d’eau oxygénée, extraction à l’éther et purifi- 
cation par distillation fractionnée sous faible pression. Le peroxyde 
obtenu était d’&illeOrs impur. Ajouté à la dose d’environ 0,6 0/0 att 
pentane, il a joué un rôle analogue A celui d'une addition au mémè 
carbure de 3 A 4 0/0 d’acétaldéhyde. Il n’y a jamais eu de déflagra¬ 
tion violente avant tout phénomène lumineux comme dans le cas 
du peroxyde d’éther. Un alcovlhydroperoxvde et, à plus forte rai¬ 
son, un alcoyloxypêroxyde, corps un peu plus stable, semble donc 
ne pas pouvoir joüer le double rôle d’ittflammateur et d’accéiéra^ 
teur de la propagation de la flammé que les observations rappor¬ 
tées plus haut permettent d’attribuer au peroxyde d'éther. Le 
mode d’inflammation des mélanges air<pentane additionné de 
monoéthylhydroperoxyde est le même que celui des mélanges air— 
pentane pur. La flamme ne prend naissance qu'après un séjour d'au 
moins $0 secondes des gaz dans lé récipient de combustion main¬ 
tenu à 268®. Pendant tout Ce temps, il y a émission d’une luminosité 
intense» Ceci prouve une transformation des corps en présence 
avant l’inflammation, dofté du peroxyde qui réagit très rapidement 
à ces températures. Des peroxydes de même nature que le précé¬ 
dent, en particulier le monodiméthylperoxyde et l’oxyéthylméthyl- 
peroxvde, ont été caractérisés par MM. MondaimMonval ét Qüâfi- 
quin (19) dans l’oxydation lente lumineuse de l’hexane par l’air à 
des températures voisines dé 800** sans que ces auteurs aient 
obtenu de combustion vive (à). 

(è) WutfE et PttioB (20) ont fait des observations analogues aux 
miennes sur le rrtle de ces peroxydes. Mesurant par la méthode du 
pyromètre les températures d’inflammation des mélanges d’air et 
d’éthfer additionné oü non de peroxydes, ils ont Obtenus i 187° pour lé 
mélange air-éther seul (5,3 0/U), 189 b pour lo mélange air-éther (5,8 0/Q)* 
diéthylperoxyde (l,5 0/0j, 182° pour le mélange air-éther (4,7 0/Q)-éthyl- 
hydroperoxyde (0,5 0/0). Ce qui prouve une influence très faible de cea 
peroxydes sUr l’inflammation de l’éther. 
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L’oxydation lente des acides et leur inflammation sont très sem¬ 
blables à celles des alcools. 11 faut arriver aux acides à longue 
chaîne carbonée pour obtenir des luminosités intenses en dessous 
de 300° et la double inflammation. Le haut point d'ébullition de ces 
produits a rendu impossible l’obtention de mélanges homogènes 
et gêné l’observation des phénomènes lumineux. Chaque acide 
semble un peu moins facilement oxydable que l’alcool corres¬ 
pondant. 

Hydroxylation et peroxydation. 

Parmi les nombreuses théories proposées pour expliquer les 
réactions d’oxydation, il en est deux qui semblent embrasser un 
grand nombre de phénomènes. 

La plus ancienne a été formulée, il y a 25 ans par W, A. Bone à 
la suite d’un grand nombre de travaux poursuivis par cet auteur 
et ses collaborateurs (21) sur l’oxydation des carbures gazeux en 
vase clos à des températures supérieures à 300° et sur la combus- 
tion explosive des mêmes corps. La réaction primaire d’oxydation 
serait une hydroxylation. Les atomes d’hydrogène fixés sur le car* 
bone auraient tendance à se convertir successivement en groupes 
OH donnant comme produits primaires d’oxydation des molécules 
hydroxylées. Ainsi CH* serait transformé successivement en CH 3 OH 
et CH^OH) 2 , C 2 H 4 enCH 2 -CHOHet(CHOH)% Ces composés hydroxy* 
lés, facilement décomposables et oxydables aux températures où 
commence l’oxydation des carbures gazeux, se transformeraient 
immédiatement en aldéhydes, oxyde de carbone, gaz carbonique et 
eau. Ils t sont donc très difficilement isolables. Cependant, Landa (22) 
a récemment constaté la formation d’alcools méthylique et éthy* 
lique dans l’oxydation de la paraffine à 300°, MM. Mondain-Monval 
et Quanquin (19) ont fait des observations analogues aux mêmes 
températures pour l’hexane. 

Toutefois la formation d’alcools comme produits intermédiaires 
d’oxydation des carbures n’a été vérifiée que dans quelques cas. 
C’est une des raisons pour lesquelles presque simultanément, Cal* 
lendar (23) et Moureu (24) ont formulé indépendamment l’un de 
l’autre, une seconde hypothèse. Le premier a étudié la combustion 
lente de divers carbures aux températures minima à partir des* 
quelles les réactions d’oxydation acquièrent une vitesse notable 
(« température of initial combustion », T. I. C.) soient : 295°pour le 
pentane, 200 ° pour l’undécane. 11 a attribué la production de grandes 
quantités d’aldéhydes dès ces températures à la formation préa> 
labié de peroxyde» organiques qu’il n’a pas isolés. Ces peroxydes 
s’obtiendraient par interposition dans la molécule de carbure du 
groupe -0*0-, soit entre deux atomes de carbone, soit entre un 
atome de carbone et un atome d’hydrogène qui y était directement 
fixé. Moureu et ses collaborateurs sont arrivés aux mêmes conclu¬ 
sions par l’étude de l’oxydation de la paraffine, des hydronaphta- 
lènes et de diverses huiles. M. Dumanois (25) a cherché à expliquer 
par cette théorie le mécanisme du phénomène de choc dans les 
moteurs et le rôle des antidétonants sur ce phénomène. Les résul¬ 
tats expérimentaux obtenus par lui et ses collaborateurs (26) ont 
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montré qu’en effet les peroxydes jouent un rôle important dans les 
réactions d’oxydation entre 200 et 300° des essences et de leurs 
constituants, et que les antidétonants modifiaient profondément ces 
réactions. Récemment MM. Mondain-Monval et Quanquin (13) ont 
prouvé la formation, dans l’oxydation de carbures liquides, de 
peroxydes possédant d’ailleurs une chaîne carbonée plus courte que 
le carbure initial et qui ne sont donc pas le produit primaire imaginé 
par Galle ndar. 

Les partisans de l’une ou l’autre de ces théories ont cherché à 
expliquer par un même mécanisme toutes les réactions d’oxyda¬ 
tion, sans s’apercevoir que leurs résultats expérimentaux, justifiant 
la théorie qu’ils adoptaient portaient sur l’étude d'un seul des deux 
groupes de réactions entièrement différentes. Les résultats résumés 
dans le présent mémoire montrent que seuls certains corps sont 
susceptibles de s’oxyder aux températures nettement inférieures 
à 300° et de s’enflammer spontanément aux environs de cette tem¬ 
pérature. Les expériences qui justifient la théorie de peroxydation 
ont toutes été faites sur ces mêmes corps à des températures 
inférieures ou égales à 300°, parfois très légèrement supérieures (c). 

Tous les autres corps, carbures gazeux à la température ordi¬ 
naire, alcools et acides à petit nombre d'atomes de carbone, ne 
s’oxydent d’une manière notable qu’au-dessus de 300°. Presque tous 
les corps s’oxydant facilement et s’enflammaut en dessous de 300°, 
et en particulier tous les carbures ne s’enflamment plus au-dessus 
de 300° et s’oxydent à des vitesses bien moindres, ce qui indique 
un changement complet des réactions d’oxydation. Les bases expé¬ 
rimentales de la théorie d’hydroxylation reposent uniquement sur 
l'oxydation, soit des corps ne donnant pas la double inflammation, 
soit, dans le cas contraire, en opérant au-dessus de la zone de pre¬ 
mière inflammation. Le mécanisme de toutes ces oxydations est 
sensiblement le même et rien ne semble s’opposer à ce que ce 
mécanisme soit celui proposé par la théorie d’hydroxylation. 

Mais cette théorie ne peut expliquer les réactions d'oxydation 
en dessous de 300° des carbures ou des corps similaires à longue 
chaîne carbonée. Elle exclut en effet la formation de peroxydes 
dont la présence et le rôle accélérateur ont été constatés. D’autre 
part l’étude de l’oxydation des alcools montre qu’à ces tempéra¬ 
tures, ces corps ne réagissent sensiblement pas avec l’oxygène, lis 
devraient donc être facilement isolables lorsque l’oxydation est, 
dès 220°, suffisante pour provoquer une luminosité intense et la 
formation d’aldéhydes en quantité notable. 

Par contre la théorie de peroxydation ne peut s’appliquer aux 
réactions d’oxydation à température plus élevée. Il est peu pro¬ 
bable qu’un peroxyde puisse se former vers 600°. Cette formation 
intermédiaire ne pourrait expliquer une réaction globale telle que : 

2 CH* -[-O^ -> 2 CO + 41I 2 

(c) Des modifications dans les dispositifs expérimentaux entraînent 
un décalage dans l’échelle des températures des phénomènes observés. 
C’est ce que produit un simple changement de débit dans mes expé¬ 
riences. 
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observée aussi bien dan9 l'oxydation lente que dans la flamme 
amorcée par une étincelle. S'il se formait un peroxyde, la dissocia¬ 
tion de celui-ci devrait entraîner une répartition plus équitable 
entre le carbone et l'hydrogène des deux atomes d’oxygène Axés 
simultanément sur la molécule de carbone. On pourrait aisément 
citer un grand nombre d'oxydations à haute température ou de 
combustions avec flamme pour lesquelles il est difflcile d'imaginer 
un schéma de réactions comportant la formation de peroxydes. 

Ce sont ces mêmes oxydations qui ont été, par contre, facilement 
interprétées par l'hypothèse d’une hydroxylation. Les examens 
spectrographiques des flammes révèlent en outre presque toujours 
la présence de groupes OH. La théorie d'hydroxylation semble 
donc valable pour expliquer l’oxydation à haute température et la 
combustion explosive habituelle de tous les corps combustibles. 

Mais pour l'oxydation et l’inflammation à température peu élevée, 
entre 200 et 300°, il faut admettre la théorie de peroxydation. Les 
réactions primaires proposées par Callendar ; 

H. CH 3 . CH 2 .R' + O 2 -> R. CH 2 .0.0. CH 2 .R' 

Ri\ 

rAc.h-h o 2 -> 

n'ont pas été véritiées. Les peroxydes isolés dans l'oxydation de 
l’hexane (19) ne comportent que 3 ou 4 atomes de carbone. Mais 
l'étude déjà très avancée du mécanisme de transformation des per¬ 
oxydes organiques [voir & ce sujet les travaux de Willstütters, de 
Baeyer, de Wieland et de Rieche (27)] permet de considérer comme 
logique la transformation des peroxydes de Callendar en aldéhydes 
et peroxydes plus courts tels que ceux obtenus par MM. Mondain- 
Monval et Quanquin. J’ai déjà indiqué qu’il est établi [Wieland et 
Wingier (28), Rieche et Meister (29)] que des peroxydes de cette 
nature, assez stables, pouvaient se transformer en peroxydes à très 
haut pouvoir explosif tels que les peroxydes d’alcoylidène. Ceux-ci 
sont capables de jouer le rôle d’inflammateur, c’est-à-dire porter de 
manière sensiblement adiabatique, par leur décomposition brutale, 
certains points du mélange depuis la température très faible de 200 
ou 250° jusqu’aux températures de flammes (d). 

( d ) Il faut mentionner une autre théorie de l’oxydation formulée par 
Wb»dt et Grimm (30) basée sur un mécanisme d’ionisation. Si cette 
théorie ne permet pas d’expliquer tous les résultats expérimentaux, 
elle rappelle que l’ionisation est souvent très importante non seule¬ 
ment dans la flamme, mais aussi dans l’oxydation lente. Peu d’expé¬ 
riences ont été faites sur ce dernier point, mais on a constaté dans 
certains cas que les phénomènes de luminescence avant et après la 
combustion vive sont accompagnés d’une conductivité notable des gaz 
qui varie parallèlement à l’intensité de la luminescence. Seules des 
luminosités obtenues à température élevée ont été étudiées. II me 
semble qu’il serait intéressant d’examiner ainsi les phénomènes lumi¬ 
neux, souvent beaucoup plus intenses que les précédents, observés à 
des températures relativement basses. 


Riv 

R.-^C.O.O.H 

R/ 
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Conclusions. 

En résumé, les mélanges d'air et de vapeurs de combustible à 
longue chaîne carbonée sont le siège entre 200 et 800° de réactions 
d'oxydation dans lesquelles les peroxydes jouent un rôle considé¬ 
rable qu’il faudra encore préciser. Les produits peroxydés formés 
peuvent même, dans certaines conditions de concentration, déclan¬ 
cher la combustion explosive. 

Mais, dès 800®, à ces réactions de peroxydation se substituent de 
nouvelles réactions. Celles-ci sont certainement presque identiques 
pour les corps à longue chaîne carbonée et pour les carbures et 
alcools à faible poids moléculaire. Elles ont une vitesse qui croît 
lentement avec la température jusqu’à provoquer l’inflammation. 
Elles ne doivent pas être modifiées dans la flamme comme le 
prouve la similitude des produits de la combustion explosive et de 
cê mode d’oxydation lente. Les travaux de Bonc et de ses collabo¬ 
rateurs permettent d’admettre qu’il doit vraisemblablement y 
avoir, dans ce processus d'oxydation, des réactions d’hydroxylation. 

Dans les moteurs à explosions, la combustion, sur le front de la 
flamme provoquée par l’allumage et derrière ce front, relève de ce 
second mode d’oxydation. On sait que le choc résulte de la com¬ 
bustion très rapide (peut-être s’agit-il d’une détonation, mais ce 
n'est pas démontré) de la fraction du mélange gazeux située à l’ex¬ 
trémité du cylindre la plus éloignée du point d'inflammation [voir 
les travaux de Withrow et Boyd (31) et ceux de Rassweiler et 
Withrow (32)]. L’auto-inflammation provoquant cette combustion 
brutale peut être attribuée avec certitude au mécanisme d’oxyda- 
dation qui entraîne la formation de peroxydes (s). 
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N" 110. — 8ur la déshydratation de» glycola bltertlairea 
acénaphtéalquea ; par M. Nicolas MAXIM* 

! 12.6.1982.) 

Dans cette e tu rie on a cherché à uietliv en évidence que les halogènes 
approfondissent la couleur des carbures colorés obtenus auparavant 
par l'auteur. 

Ces carbures jaunes orangés présentent un grand intérêt parce que, 
d’une part, ils possèdent un chromogène particulier et, d’autre part, 
du fait que le nopa5ro des carbures colorés est assez petit. 
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Dans deux mémoires précédents (1) nous avons montré que les 
glycols bitertiaires acénaphténiques de formule (I), donnent par 
déshydratation, principalement des carbures colorés de formule (H), 
d’après l’équation : 



R. CH 2 CH 2 .R 


R.CH CH.R 



OH 


/°H 

/ 


W .r 


S. 






(il) 


— 2H 2 G -p 





Ces carbures sont jaune-orangé, dé différentes nuances, d’après 
la nature du radical R. 

Dans le présent mémoire, nous allons montrer que T introduction 
d'un halogène (brome) dans la molécule du carbure, approfondit 
la couleur, qui devient rouge-orangé. 

En effet, le bromodiéthylacénaphtèneglycol (UI), incolore, donne 
par déshydratation un produit rouge-orangé, le bromodiéthyli- 
dèneacénaphtène (IV) : 


CH 3 . CH 2 CH 2 .CH 3 CH 3 .CH Cil.CIP 



= 2 H-O + 



Br Br 


Le glycol bitertiaire a été obtenu, en faisant réagir le bromure 
d'éthylmagnésium, sur la bromoacénaphtènequinone (V) : 

CH 3 . CH 2 CH 2 .CH 3 


O-C-c=o 



I 

Br 



(UI) 


(i) N. Maxim, Bail. Soc . Chim., 1928 (4), t. 43, p. 769 et 1929, t 45, p. 1137. 
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La constitution du carbure bromé, rouge-orangé, a été détermi¬ 
née par oxydation au moyen du bichromate de sodium en milieu 
acétique. On obtient un mélange de bromoacénaphtènequinone et 
d’anhydride bromonaphtaliqne (VL : 


OC-c=o 



A OC C-O 



On sait, par ailleurs, que les halogènes approfondissent presque 
toujours la couleur (2k 


4-Bromo-acénaphiène : C 12 H 9 Br 


H 2 C—CH 2 



Le 4-bromo-acénaphtène a été préparé, d'après la méthode de 
Graebe (3). La purification du produit, a été faite par distillation 
fractionnée, dans le vide et non par cristallisation, comme l’indique 
l’auteur, puisque dans ce dernier cas, on ne peut pas obtenir un 
produit pur. A la distillation, on obtient trois fractions. La pre¬ 
mière fraction qui distille très mal de 140 à 190° sous 12 mm., est 
un mélange de bromoacénaphtène et d’acénaphtène. La deuxième 
fraction qui bout de 190 à 200° sous 12 mm. donne par redistillation 
un produit très pur, bouillant sous 12 mm. à 195°. C’est le 4-bromo- 
acénaphtène, de couleur jaune-orangé, fondant à 53° (Rk 60 0/0;. La 


(2) J. Martinet, Couleur et Constitution chimique, 1924, p. 131, Ed. 
G. Doin, Paris. 

(3) Grabrb, Ann. Chem., 1903, l. 327, p. 85. 

soc. chim. 4 sék. , t . li, 1932. — Mémoires. 7a 



1150 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LÀ SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. SI 


troisième fraction bouillaut de 200 & 215° sous 12 mm., nous fournit 
encore par redistillation, une petite quantité debromoacénaphtène. 
Dans le ballon il reste un résidu appréciable (30 0/0). 

4-Bromoacénaphtènequinone : C ,2 H 5 0 2 Br 

cm: — c=o 

« | 

AA 

\/\J 

kr 

On la prépare d’après la méthode de Graebe (4) en oxydant le 
bromoacénaphtène par le bichromate de sodium, dans l’acide acé¬ 
tique. Le rendement est très mauvais (5 0/0), car on obtient pres¬ 
que exclusivement l’anhydride 4-bromo-naphtalique. En employant 
un mélange de bichromate de sodium (2/3) et de bichromate de 
potassium (1/S), on obtient un meilleur rendement (10 0/0). 

4-Bromo-9 .iO-diéthylacénaphtèneglycol : C 1G H 17 0 2 Br 

C 2 H 5 C 2 H 5 



Br 


On emploie : 60 g. de C 2 H 5 MgBr, 12 g. de magnésium et 250 
d’éther anhydre pour faire le magnésien On ajoute ensuite, par 
petites portions, 10 g. de bromoacénaphtènequinone. La réaction 
est très énergique. On décompose par de l’acide sulfurique dilué 
(10 0 / 0 ). 

On sépare le produit insoluble dans l’éther et on le fait recristal- 
liscr dans le benzène. Le 4-bromo-9.10-diéthylacénaphtèneglycol 
obtenu, est un corps blanc, très bien cristallisé en aiguilles prisma¬ 
tiques. Il fond à 196*, sur le bain de mercure (R 1 . 80 0/0). 

Analyse ; 0,1344 g. matière; 0,2934 g. CO*; 0,0655 g. 11*0. — Trouvé : 
C 0/0 59,54; H0/0 Ml. —Calculé pour C’W’O'Br : C0/0 59,81; H 0/05,29. 
— 0,2043 g matière ; 0,1195 g. — BrAg. — Trouvé : Br 0/0, 24,89. — Cal¬ 
culé : Br 0/0, 24,92. 


(4) Gkaeue, Ann. Chem.., 1903, t. 327, p. 87. 
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i 

4 - Bromo-9. î Odiéthylidèneacénaphfène : C 1 G H 13 Br 

CHLHC CH. CH 3 


C—C 



Dans un ballon à fond rond, on dissout 4 g. de glycoldans 40 g. 
d’acide acétique glacial, on chauffe à l'ébullition pendant 90 minutes 
et on ajoute ensuite 2 g. d’acide chlorhydrique conc. en continuant 
le chauffage encore un quart d'heure. On ajoute ensuite de l’eau 
distillée et on filtre le corps rouge ainsi précipité. Eu le faisant 
recristalliser trois fois successivement dans l’alcool absolu ; on 
obtient des cristaux microscopiques rouge-orangés, fondant à 159°, 
sur le bain de mercure. 

Analyse : 0,1662 g. matière ; 0,4096 g. CO* ; 0,0691 g. H’O. — Trouvé : 
C 0/0 67,22 ; H 0/0 4,62, — Calculé pour C 19 H 13 Br : C 0/0 67,37 ; H 0/0 4,56. 
— 0,2213 g. matière; 0,1464 g. BrAg. — Trouvé : Br0/0 : 28,15. — Calculé : 
Br0/0, 28,07. 

Pour déterminer la constitution du carbure bromé, on chauffe 
dans un ballon à fond rond, 2 g. de corps dissous dansl& g. d'acide 
acétique glacial. Puis on ajoute 4 g. de bichromate de sodium 
finement puvérisés. On continue le chauffage pendant 15 minutes, 
en agitant énergiquement le ballon. On ajoute de l’eau, on filtre et 
on lave à l’eau. On fait bouillir le produit avec du carbonate de 
sodium. On filtre de nouveau. On ajoute de l’acide sulfurique à 
10 0/0 dans la solution. On sépare l’anhydride bromonaphtalique 
et on le fait recristalliser dans le benzène. Les cristaux fondent 
à 210°. L’épreuve du mélange (avec un échantillon pur), fournit le 
même point de fusion. Le résidu non dissous dans le carbonate de 
sodium est chauffé, pendant 90 minutes, au bisulfite de sodium. 
On filtre et on décompose la combinaison bisulfltique, à chaud, au 
moyen de l’acide sulfurique dilué. On purifie une seconde fois le 
produit obtenu, en le traitant de nouveau au carbonate de sodium et 
ensuite au bisulfite de sodium. On obtient à la fin une petite quan¬ 
tité de bromoacénaphtènequinone pure, fondant à 240®. L'épreuve 
du mélange (avec un échantillon pur ), nous donne le même point 
de fusion. 


(Laboratoire de Chimie Organique 
de T Université de Bucarest, Roumanie.) 
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N° 111. — Sur la théorie des réactions explosives. 
Cas particulier des explosifs d’amorçage ; 

par Henri MURAOUR. 

16,6.1982. 


Enflammés à l’air libre, certains explosifs brûlent avec une faible 
vitesse, de l’ordre de quelques cm. par seconde, d’autres, au con¬ 
traire, détonent à des vitesses de l’ordre de plusieurs milliers de 
mètres par seconde. Aucune théorie n’a jusqu'ici permis d’expliquer 
une différence aussi fondamentale. 

L'auteur formule une nouvelle théorie : dans les explosifs de la 
première catégorie, l’énergie nécessaire à la décomposition de la 
molécule explosive serait apportée par le choc des molécules gazeuses 
dégagées, la vitesse de combustion est alors, en première approxi¬ 
mation, proportionnelle à la pression. 

Dans les explosifs de la seconde catégorie, cette énergie se trans¬ 
mettrait directement à travers la masse solide, sans intervention de 
la phase gazeuse, la vitesse de combustion deviendrait alors indépen¬ 
dante de la pression et pourrait atteindre, même à l’air libre, une 
valeur suffisante pour qu’il se produise à la surface de l’explosif une 
compression brusque, assimilable à un choc, donnant naissance à 
l’onde explosive. 


Suivant la manière dont ils se comportent par inflammation, les 
explosifs peuvent être classés en deux catégories. 

î r ® catégorie. — L’onde de combustion se transforme, après un 
trajet qui peut être extraordinairement court en une onde de déto¬ 
nation se propageant à une vitesse de plusieurs milliers de mètres 
par seconde ; à cette catégorie appartiennent les explosifs dits 
d’amorçage. 

S 9 catégorie . — L’onde de combustion se propage avec une 
faible vitesse, de l’ordre de quelques centimètres par seconde et ne 
se transforme pas en onde explosive. A cette catégorie appartien¬ 
nent les dérivés nitrés aromatiques, trinitrotoluène, acide picrique, 
les poudres colloïdales, etc. 

Il n’existe naturellement pas une limite tranchée entreces deux caté¬ 
gories d’explosifs. Comme type de la première catégorie on peut citer 
l’azoture de plomb pour lequel, en fait, on ne connaît pas de régime 
de combustion, l’explosif prenant immédiatement au contact de la 
flamme le régime détonant. Comme type de la seconde catégorie, 
nous citerons les poudres colloïdales qui brûlent régulièrement par 
couches parallèles et. chez lesquelles on ne peut créer] une onde 
explosive qu’en utilisant un amorçage extrêmement puissant (car¬ 
touche réglementaire de 135 g. de mélinite amorcée elle-même par 
une capsule de fulminate). Mais déjà le fulminate de mercure qui 
appartient à la première catégorie peut, dans certaines conditions, 
brûler à l’air libre sans détoner. Le picrate de plomb peut égale¬ 
ment brûler à l’air sans détoner mais si l'explosif a été préalable¬ 
ment enfermé dans un tube de verre, l’inflammation se transforme 
rapidement en détonation. Nous avons montré en 1919 cette trans¬ 
formation de l’onde de combustion en onde de détonation en plaçant 
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le tube de verre rempli de picrate sur une plaque de plomb : l’em¬ 
preinte très faible au point d’inflammation devient de plus en plus 
profonde à mesure qu’on s’éloigne de ce point, pour se maintenir 
ensuite constante à partir du moment où l’onde de détonation a 
pris naissance. Nous avons également montré en 1919, que le picrate 
de calcium qui brûle à l’air libre et en tube de verre, sans détoner 
et sans amorcer l'acide picrique, amorce au contraire cet explosif si 
on le surchauffe dans un tube de verre, ouvert à une extrémité, 
placé lui-même dans un tube métallique résistant, également ou vert 
à une extrémité (1). 

D’autre part, pour presque tous les explosifs de la seconde caté¬ 
gorie, l’inflammation peut, avec une rapidité plus ou moins grande 
se transformer en détonation si l'explosif a été préalablement 
enfermé sous une très forte densité de chargement dans un réci¬ 
pient très résistant (par exemple un obus non muni de sa fusée 
rempli entièrement avec l’explosif, l’inflammation de ce dernier se 
faisant par l’œil du projectile). 

Du trinitrotoluène fondu placé dans un tube de fer de large dia¬ 
mètre recourbé en forme d’U et ouvert aux deux bouts, détone si 
la partie inférieure de l’U est portée rapidement à haute tempéra¬ 
ture (Desaime (2)). 

Mais si, en variant les conditions, nous pouvons obtenir la com¬ 
bustion simple de beaucoup d’explosifs d’amorçage et la détonation 
par simple inflammation de beaucoup d’explosifs de la seconde 
catégorie, les explosifs d’amorçage n’en sont pas moins les seuls à 
pouvoir prendre le régime détonant après une période de combus¬ 
tion extrêmement courte, même s’ils sont enflammés en petite 
quantité et avec une très faible résistance des parois (3). 

Or jusqu’ici, aucune théorie n’a permis d'expliquer la différence 
fondamentale qui existe entre les deux catégories d’explosifs. 

En nous basant sur quelques théories récentes de cinétique chi¬ 
mique nous indiquerons aujourd'hui la voie dans laquelle il nous 
parait nécessaire de s’engager pour résoudre Je problème (4). 

Observons tout d’abord que pour que l’onde explosive puisse 
prendre naissance, un choc parait toujours nécessaire. Ce choc 
nous pouvons le créer par l'explosion d’une capsule de fulminate 

(1) L’acide picrique surchauffé dans les mêmes conditions brûle sans 
détoner. Nos expériences d’amorçage de l’acide picrique par le picrate 
de calcium surchauffé entre parois résistantes ont apporté l’explication 
la plus vraisemblable de la catastrophe de La Pallice (Incendie puis 
explosion d’un magasin à acide picrique construit sur un sol calcaire 
fissuré). 

(2) Par contre nous avons montré en 1919 que le mélange alumino- 
thermique enflammé et se déversant dans un récipient largement 
ouvert, contenant plusieurs kg d’acide picrique ne produit qu'une 
inflammation très vive sans détonation. 

(3) Les meilleurs explosifs d’amorçage, ceux dont il faut employer 
un poids minimum pour créer l’onde de détonation dans un explosif 
de la seconde catégorie, ne sont pas les plus puissants mais ceux pour 
lesquels la période de combustion (Anlaufj qui précède la détonation 
est la plus courte. 

(4) Voir également C. fl., 1932, t. 194, p. 280. 
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ou par le choc d'un projectile animé d’une grande vitesse. Nous 
pouvons aussi le créer par inflammation de l’explosif en vase clos 
sous une très forte densité de chargement. En effet la vitesse do 
combustion étant, en première approximation, proportionnelle à la 
pression et cette pression pouvant atteindre des valeurs extrême¬ 
ment élevées si l'explosif est enflammé dans son propre volume (5), 
nous pouvons obtenir ainsi une croissance extrêmement rapide de 
la pression, croissance si rapide que nous pouvons certainement 
l'assimiler à un choc. L’onde mécanique de compression ainsi 
créée se propage ensuite dans l’explosif avec une vitesse de plu¬ 
sieurs milliers de mètres par seconde, entretenue par la décompo¬ 
sition des couches successives de l’explosif. Mais si un explosif 
possède déjà à l’air libre une très grande vitesse de combustion, 
l'inertie delà masse gazeuse dégagéepeut être assez grande pour que, 
même à l'air libre, il puisse se produire à la surface de l'explosif 
un développement très rapide de la pression assimilable à un choc. 
A ce moment l’onde explosive prendra naissance et se propagera 
ensuite par le mécanisme ordinaire. Or, fait remarquable, les 
vitesses de combustion des explosifs d’amorçage sont toujours très 
élevées (6). Alors que même sous des pressions de 1000 à 2000 kg. 
par cm 2 , la vitesse de combustion des poudres colloïdales n'est 
que de quelques centimètres par seconde, alors qu’enflammées à 
l’air libre l’acide picrique et le trinitrotoluène brûlent à peine plus 
vivement qu’une huile combustible, le fulminate de mercure 
enflammé à l’air libre brûle à une vitesse de combustion de l’ordre 
de 20 mètres par seconde (Laffitte). C’est donc à notre avis parce 
que les explosifs d’amorçage ont une grande vitesse de combustion 
que l’inflammation se transforme presque aussitôt, pour ces explo- 
sifs, en détonation (7). 

Mais en formulant cette hypothèse nous n’avons fait que déplacer 
la difficulté car la question qui se pose est maintenant la suivante : 
Est-il possible de donner une explication simple de la vitesse de 
combustion exceptionnelle des explosifs d’amorçage ? Non certai¬ 
nement si nous ne considérons que les caractéristiques classiques 
de ces explosifs. Dans le tableau ci-joint (V. p. 1156 et 1157) nous 
avons rénni les caractéristiques d’un certain nombre d’explosifs 
appartenant à la première et à la seconde catégorie. 

On remarquera que, en plus des caractéristiques classiques 
Q-V 0 -f nous avons également calculé les valeurs de ces mêmes 

(5) Pour beaucoup d’explosifs la pression dans ces conditions peut 
meme théoriquement devenir infinie, le covolume des gaz étant supé¬ 
rieur au volume de l’explosif, 

(6) Pour éviter ‘toute confusion faisons remarquer dès maintenant 
qu’il n’y a aucune relation entre la vitesse de combustion et la vitesse 
de détonation. Si la vitesse de combustion des explosifs d'amorçage 
est grande, leur vitesse de détonation est au contraire en général assez 
faible et le plus souvent inférieure h celle des explosifs de la seconde 
catégorie (trinitrotoluène, acide picrique, etc.) 

(7) 11 est également intéressant de noter que les explosifs chloratés 
qui enflammés en grande masse détonent facilement, ont une vitesse 
de combustion élevée. 
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caractéristiques non plus pour 1 kg. mais pour i litre de l'explosif. 
Au point de vue de l'amorçage, ce qu’il importe de considérer en 
effet, c’est beaucoup plus l’énergie dégagée par des volumes égaux 
que l'énergie dégagée par des poids égaux des explosifs. 

Comparaison des chaleurs de formation. 

Beaucoup d’explosifs endothermiques sont des explosifs d’amor¬ 
çage. Il est en effet facile de comprendre qu’une chaleur de forma¬ 
tion négative soit une condition favorable à une grande vitesse de 
réaction. Comparons en effet ce qui se passe au moment de la 
décomposition soit d’une molécule endothermique comme l’azo- 
ture de plomb soit d’une molécule exothermique comme l’acide 
picrique. Dans le premier cas, au moment où la molécule s’écroule, 
l’énergie de réaction se trouve instantanément et intégralement 
libérée. Dans le second cas l’énergie de réaction n’est produite que 
par une réaction ultérieure des atomes et groupes d’atomes, débris 
de la molécule primitive. Il est facile de comprendre que le second 
processus entraîne une plus faible vitesse de réaction. Mais cepen¬ 
dant l’endothermicité n’est pas une condition indispensable, I’hexa- 
méthylènetriperoxydediamine, le tricycloacétonesuperoxyde sont des 
corps à chaleur de formation positive, d’autre part, le tétryle, qui a 
une chaleur de formation négative, n’est pas un explosif d’amor¬ 
çage. Il est vrai que l’oxygène est lié dans les peroxydes d’une 
façon particulièrement lâche, mais l’argument n’est plus valable en 
ce qui concerne le picrate de plomb composé à formation exother¬ 
mique, dans lequel l’oxygène est lié à l’azote et qui cependant 
détone facilement par simple inflammation. 

Pour qu’un explosif puisse détoner par inflammation, l’endother- 
micité nest donc une condition ni nécessaire ni suffisante. 

Comparaison des températures de décomposition. 

La température de décomposition d’un explosif ne joue visible¬ 
ment aucun rôle dans la facilité avec laquelle l’onde de combustion 
se transforme dans un explosif en onde de détonation. Il suffit de 
remarquer que le cyanurtriazide et le tétryle ont la même tempéra¬ 
ture de décomposition et que le meilleur des explosifs d’amorçage, 
l'azoture de plomb, a une température de décomposition très 
élevée, voisine de 300°. Faisons remarquer ici que cette haute tem¬ 
pérature de décomposition montre bien que même la molécule d'un 
explosif d’amorçage endothermique, aussi sensible au choc que 
l’azoture de plomb, ne doit pas être considérée comme une molé¬ 
cule d'une particulière Instabilité (8). 

(8} Nous ne prenons pas ici le terme instabilité dans le sens où il est 
pris en thermodynamique. Au point de vue thermodynamique le sys¬ 
tème cellulose-air, par exemple, est instable puisque la combustion de 
la cellulose dans l’oxygène dégage de la chaleur. Nous avons cepen¬ 
dant la preuve que le papyrus peut se conserver au contact de l'air 
pendant des milliers d’années. 

Nous désignons ici par molécule instable une molécule qui n’a 
besoin de recevoir qu’une faible quantité d’énergie pour être décom¬ 
posée, or on peut considérer que la température d’explosion nous 
donne une idée de cette quantité d’énergie. 


Caractéristiques de quelques explosifs. 
Explosifs qui détonent par simple inflammation. 
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Caractéristiques <ies explosifs. — 

Explosifs qui ne détonent pas par simple inflammation. 
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Si cette affirmation peut paraître à première vue paradoxale c’est 
parce que nous avons l’habitude de considérer comme instable un 
corps dans lequel il y a propagation de la réaction, mais instabilité 
moléculaire et propagation de la réaction sont deux choses totale¬ 
ment différentes. Soumettons à l’action du choc d’un mouton, d’une 
part du sucre, d’autre part de l’azoture de plomb, il est fort pos¬ 
sible que l’effet primaire soit la décomposition d’un plus grand 
nombre de molécules de sucre que de molécules d’azoture, caria 
température de décomposition du sucre [est inférieure à celle de 
l’azoture, mais la décomposition d’une molécule de sucre, accom¬ 
pagnée d’une absorption de chaleur, n'entraîne pas la décomposi¬ 
tion des molécules voisines, tandis que l’énergie dégagée par la 
décomposition des molécules d’azoture, se portant sur les molé¬ 
cules voisines, entraîne la décomposition de toute la masse. Mais 
c'est là un phénomène secondaire indépendant de la plus ou moins 
grande stabilité de la molécule. 

Comparaison des autres caractéristiques. 

En consultant le tableau, il est facile de constater que les diffé¬ 
rentes caractéristiques : nombre de calories dégagées par kg. et par 
litre, volume gazeux dégagé par kg. et par litre, force par kg. et par 
litre, température d’explosion ne présentent rien de bien particulier 
pour les explosifs d'amorçage. Si les valeurs de la force calculées 
pour l'unité de volume sont élevées pour le fulminate, elles sont, 
pour les autres explosifs d'amorçage du même ordre ou même 
inférieures aux valeurs calculées pour les explosifs non détonants. 
De même la comparaison du covolume des gaz et du volume occupé 
par 1 kg. l’explosif montre que si pour certains explosifs d’amor¬ 
çage le covolume est supérieur au volume occupé par l'explosif, 
ce qui conduirait théoriquement à des pressions d’explosion infi¬ 
nies, il en est de même pour un explosif non détonant comme le 
tétryle. D'ailleurs pour le sulfure d’azote et pour le tricycloacétone 
superoxyde, explosifs détonants, le covolume des gaz est infé¬ 
rieur au volume de l’explosif. 

Nous avons également porté sur le tableau les valeurs de la 
vitesse de détonation. 

Bien que la valeur de cette caractéristique ne puisse naturelle¬ 
ment jouer un rôle au point de vue de la naissance de l’onde explo¬ 
sive, il n’en est pas moins intéressant de remarquer que les vitesses 
de détonation des explosifs d’amorçage sont nettement inférieures 
aux vitesses de détonation d’explosifs nitrés. 

Si rien dans les caractéristiques des explosifs d’amorçage ne per¬ 
met d’expliquer la façon particulière dont ils se comportent par 
inflammation, l’étude de la constitution chimique de ces produits 
peut-elle nous permettre de trouver une explication? C’est ce que 
nous allons maintenant examiner. 

Voici tout d’abord les formules de quelques explosifs d’amor- 
çage : 

Fulminate de mercure (C=N-0) 2 llg ; Azoture de plomb (I) ; Cyanur 
triazide (II) (CN) 3 (N 3 ) 3 ; Ilexaméthylènetriperoxyde-diamine (III) 
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(CH 2 ) 6 N 2 0 6 ; Tricycloacétone superoxyde (IV) [(CH 3 ) 2 .CO.O] 3 ; Sul¬ 
fure d’azote (V). 



(II) N 

(CH 3 ) 2 =C—O—O—C=(CI1 3 ) 2 




\ / 
C-(CH 3 ) 2 


/CXP.O.O.CUK 

NeCH 2 .O.O.CH J ->S’ 

NCIP.O.O.CH*/ 

(III) 


N=S.N=S=N.S=N 



Acétylures métalliques. Par exemple l’acétylure d'argent : 
Ag — C = C — A g, acétylure de mercure, de cuivre (ce dernier 
moins explosif). 

Les perchlorates de diazo et en particulier le perchlorate de 
mé ta-ni trodiazo benzène : N0 2 .C 6 H 4 .N = N.CIO 4 et de nitrobisdia- 
zobenzène. 


Le 1.3.5 trinitro-2.4.6 triazidobenzène (VI) ; Le tétracène ( guanyl- 
nitrosaminoguanyl-l-tétracène) ( VII). 



II 2 N. C. NH .Nil. N=N. C-NH. XII. NO 



i VII > 


Les sels des métaux lourds (Ag., Pb., Hg.) des polynitrophénols, 
par exemple le picrate de plomb. 

Les sels des métaux lourds de l'acide azidothiocarbonique 

C(N 3 )( : S)S.Pb.S.(; S)(N 3 )C. 


Le tétrazylazoimide (VIII), etc. etc. 


(VIII) 



Les composés d'addition avec l'ammoniaque et avec lhydraxwe 
des chlorates et perchlorates de métaux bivalents, en particulier le 
composé d'addition ammoniacal du chlorate de cuivre (CKIPj^Cn 
4NH 3 . 

L'examen de cette liste montre immédiatement que les explosifs 
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susceptibles de détoner par simple inflammation appartiennent à 
des groupes chimiques extrêmement différents, cependant quelques 
remarques générales peuvent être formulées. 

La présence de métaux lourds parait favoriser beaucoup la trans¬ 
formation de Tonde de combustion en onde de détonation, c’est-à- 
dire, d'après la théorie formulée, augmenter beaucoup la vitesse de 
combustion à l'air libre. Un cas typique est celui de l'acide pi crique 
et du picrate de plomb. Enflammé, même par tonnes, l'acide picri- 
que brûle sans détoner, le picrate de plomb, au contraire, détone 
par inflammation avec la plus grande facilité (9). Le cas de l'acide 
picrique n'est d'ailleurs pas un cas unique et alors que les dérivés 
polynitrés à fonction acide (dérivés des phénols et polyphénols 
dérivés de l'acide benzoïque, etc.) ne sont pas des explosifs d'amor¬ 
çage, les sels des métaux lourds de ces dérivés polynitrés déto¬ 
nent très facilement par inflammation. Nous reviendrons à la fin de 
cette note sur cette action particulière des métaux lourds d'autre 
part un très grand nombre d’explosifs d'amorçage (Sulfure d’azote, 
2.4.6-trinitro-1.3.5-triazidobenzène, le tétracène, etc.) ne détonent 
réellement qu’avec une résistance déjà notable des parois (capsule 
de cuivre avec ou sans obturateur). A l'air libre ils brûlent très 
vivement sans détoner. Si nous considérons ceux de ces explosifs 
qui détonent facilement & l'air libre (azoture de plomb, fulminate 
de mercure) nous constatons que non seulement ces composés sont 
des sels de métaux lourds mais que de plus la molécule de ces 
explosifs ne renferme qu’un petit nombre de liaisons. 

Or une théorie très séduisante, formulée par Polanyi (10), nous per¬ 
met d’entrevoir comment le fait pour une molécule de ne posséder 
qu’un petit nombre de liaisons peut influencer la vitesse de décom¬ 
position de cette molécule. D'après Polanyi l'énergie que l'on four¬ 
nit à une molécule en la chauffant se répartit statistiquement entre 
les différentes liaisons, mais, par suite de phénomènes d'interfé¬ 
rences, cette énergie peut s’accumuler & un certain moment sur une 
liaison et entraîner sa rupture. Si la molécule est complexe la pro¬ 
babilité pour que l'énergie s’accumule sur une seule liaison est 
faible et le temps qui s’écoule entre le moment où la molécule 
reçoit l'énergie qui doit la décomposer et le moment où elle se 
décomposera réellement sera relativement grand. Inversement si la 
molécule est simple ce temps sera court. On voit comment la rapi¬ 
dité avec laquelle une molécule explosive se décompose peut être 
en rapport avec la simplicité relative de son édifice moléculaire (11). 

Mais cette explication n'est pas valable pour tous les explosifs 
d'amorçage, elle ne permet pas de comprendre en particulier, la 
différence qui existe entre l'acide picrique et le picrate de plomb. 
Or une antre hypothèse nous parait pouvoir conduire & une expli¬ 
cation satisfaisante. 

(9) Remarquons ici que sa chaleur de formation est cependant supé¬ 
rieure à celle de l’acide picrique. 

(10) Voir en particulier Polanyi et Wigner, Z. phjrsik. Chem . (A), 
1928, t. 139, p. 489-452. 

(11) L’hypothèse de Polanyi pourrait permettre d’expliquer le fait 
que les équations de décomposition des explosifs sont souvent varia- 
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Considérons nne molécule qui vient de se décomposer, l'énergie 
dégagée comprend : 

L’énergie Q de la réaction. 

L’énergie q y chaleur d’activation de la molécule. 

Pour que la réaction puisse se propager il faut que les molécules 
voisines reçoivent cette énergie d’activation. Pour les explosifs de 
la seconde catégorie (non détonants), cet apport d’énergie paraît 
s’effectuer par l’intermédiaire du choc des molécules gazeuses 
dégagées, aussi, en première approximation, la vitesse de com¬ 
bustion est-elle proportionnelle à la pression. Une faible partie de 
l’énergie d’activation peut aussi être apportée par conductibilité 
aux molécules qui sont voisines de la molécule qui vient de se 
décomposer. Mais nous pouvons imaginer un autre mode de trans¬ 
mission de l’énergie. Supposons que, par suite d’un phénomène de 
résonance, une ou plusieurs molécules voisines de la molécule qui 
vient de se décomposer, puissent recevoir en une seule fois la tota¬ 
lité de l’énergie nécessaire à leur activation et que ces molécules 
en se décomposant activent de la même manière des molécules 
voisines. Nous aurons alors un processus par chaîne que Christian- 
sen, qui a formulé cette hypothèse pour expliquer certaines parti¬ 
cularités observées dans les réactions entre gaz, a désigné sous le 
nom de » énergie Kette » (chaîne d’énergie) pour les distinguer des 
réactions par chaînes moléculaires. 

L'apport d'énergie se faisant , d'après ce processus , à travers la 
masse solide devient indépendant de la pression gazeuse qui règne 
sur Vexplosif. 

Avec un tel mode de transmission de l’énergie, les vitesses de 
réaction peuvent, même à la pression ordinaire, devenir extrême¬ 
ment grandes, en particulier si une molécule en se décomposant 
active deux molécules voisines (formation de chaînes ramifiées). 

Cette hypothèse de Christiansen, appliquée aux explosifs solides, 
nous parait pouvoir apporter une explication simple des différences 
observées entre les explosifs des deux catégories. Pour nous les 
explosifs qui détonent par simple inflammation sont ceux dans les¬ 
quels la transmission de l’énergie d’activation aux molécules voi¬ 
sines de la molécule qui se décompose se fait à peu près exclusive¬ 
ment à travers la masse solide et probablement par le mécanisme 
Imaginé par Chistiansen (chaîne d’énergie) et c’est pour cette rai¬ 
son que ces explosifs possèdent une vitesse de décomposition 
exceptionnelle, suffisante pour que soit créé à la surface de l’explo- 

bles avec la vitesse d’échauffement. Supposons en effet l’existence dans 
une molécule explosive d’une série de liaisons. A-B-C-D de résistance 
croissante. Si le chauffage de l’explosir est effectué lentement il pourra 
se produire, à un certain moment et par interférence, une accumula¬ 
tion d’énergie sur la liaison A qui sera brisée, mais si le chauffage est 
exécuté plus rapidement, avant que l’interférence ait eu le temps de 
se produire sur la liaison A, la molécule aura déjà reçue assez d’éner¬ 
gie pour que la rupture puisse se produire en B ou en G. Eu tin si la 
molécule reçoit brusquement une grande quantité d’énergie (passage 
de l’onde de détonation) il en résultera la rupture simultanée de toutes 
les liaisons. 
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sir, la surpression brusque qui provoque la formation de l’onde 
explosive (12). 

Il est probable que la présence d'un métal lourd favorise grande¬ 
ment la formation de cette chaîne d'énergie . — Il faut peut-être 
mettre en relation cette action des métaux lourds avec l’action 
déformante qu’exercent, d’après Fajans, sur les réseaux cristallins, 
la présence des ions n'ayant pas le caractère gaz rare (Voir K. 
Paxano, Z. f Kristallographie, t. 66» 1927, p. 340). Parmi les ions 
à structure type gaz rare nous trouvons : 

K + -Na + -Ba ++ -Sr ++ -Ca ++ 

et parmi les ions métalliques qui ne possèdent pas le type gaz 
rare : 

Tl+-Àg*-Pb ++ -Cu* + -Hg ++ 

Or, les picrates de K,Na,Ba,Sr,Ca ne détonent pas par simple 
inflammation tandis qu’on obtient au contraire la détonation pour 
les picrates de Tl,Àg,Pb,Cu et Hg. 

D’autre part on remarquera que tous les explosifs d’amorçage 
possèdent une très grande sensibilité au choc, ce qui s’explique 
très bien dans l’hypothèse des réactions par chaînes, puisque 
toute décomposition amorcée en un point se transmet immédiate¬ 
ment dans toute la masse. 

Il est intéressant de comparer à ce point de vue, la sensibilité au 
choc de l’acide picrique et de quelques picrates (Zeit. fûr Schiess 
and Sprengstoffw , p. 213 ; 1906) : (*) 

Hauteur de chute 
du mouton 

Acide picrique. 38 à 90 om. Picrate d’arpent- 

suivant conditions — de zinc. 

Picrate de plomb. S cm. — de sodium... 

- fer7 cm* — d ammonium 

— cuivre. 7 cm. (A) 

Enfin le picrate d’aluminium n’est pas sensible, tandis que le 
picrate de thalium est sensible au choc. 

On voit combien est grande l’augmentation de sensibilité due & 
l’introduction dans une molécule des atomes des métaux lourds. 

(12) Remarquons que si nous envisageons la formation de chaînes 
ramifiées, la vitesse de décomposition peut très bien devenir équiva¬ 
lente à celle atteinte par le passage de Tonde de détonation. Le fait 
que l’inflammation de 1 décigramme d’azoture de plomb suffît pour 
créer Tonde explosive dans un explosif de la seconde catégorie 
(tolite par exemple) pourrait ainsi s’expliquer. D’ailleurs et contraire¬ 
ment à ce qui a été constaté pour les autres explosifs d’amorçage, on n’a 
jamais pu observer pour l’azoture de plomb, qu’un régime détonant, 
sans combustion préalable. (Le terme combustion est pris ici dans le 
sens de décomposition non détonante, une véritable combustion 
n’existe naturellement pas pour Tazoture de plomb qui ne contient ni 
carbone, ni hydrogène, ni oxygène). 

(*) D’après Stettbacher, Z. Schiess und Sprengsloff, 1929, p. 385, la sen¬ 
sibilité du picrate de euivre serait très inférieure à celle du picrate de 
plomb. 


Hauteur de chute 
du mouton 

.. *. 8 Cm. 

«... 60 cm. 

. ». * 80 cm. 

.... 80 cm. 


r 
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En résumé entre les explosifs dits d’amorçage et les autres explo¬ 
sifs il existerait une différence fondamentale au point de vue du 
mécanisme de transmission de l’énergie d'activation. 

Pour les explosifs d'amorçage : transmission directe à travers la 
masse solide, probablement par chaîne d'énergie. 

Pour les autres explosifs : transmission par l'intermédiaire 
de la phase gazeuse (choc des molécules gazeuses dégagées). 

Les deux modes de transmission de l'énergie pouvant naturelle¬ 
ment coexister pour un même explosif et la quantité d’énergie trans¬ 
mise par chaîne pouvant représenter pratiquement la totalité ou 
une fraction plus ou moins importante de l’énergie d’activation des 
molécules. 

Le même mécanisme de transmission peu* chaîne nous parait 
pouvoir expliquer la détonation facile par simple inflammation de 
certains explosifs liquides (mélanges de tétranitrométhane et de 
carbures par exemple). 

Nous terminerons par quelques remarques : 

Sur compression des explosifs d'ambrçage. 

On sait que beaucoup d’explosifs d’amorçage, y compris le ful¬ 
minate de mercure, trop fortement comprimés ne détonent plus par 
inflammation (13). 

Il est difficile d'admettre que la compression puisse avoir une 
influence défavorable sur le mécanisme de transmission par chaîne. 
Aussi l’explication du phénomène de 'surcompression nous parait 
elle toute différente. On sait que la puissance de l’amorce nécessaire 
pour faire détoner un explosif est d’autant plus grande que cet 
explosif est plus comprimé et Dautriche a introduit dans la Science 
des explosifs la notion de densité limite, densité au-delA de laquelle 
certains explosifs et en particulier les explosifs au nitrate d’ammo¬ 
nium, ne sont même plus suceptibles de détoner. En surcompri¬ 
mant un explosif d’amorçage nous rendons plus difficile la nais¬ 
sance, sous l’action d’un choc, de l’onde explosive. La compression 
locale, assimilable à un choc, créée à la surface de l’explosif par sa 
combustion vive peut donc n’être plus suffisante pour amorcer 
l’onde de détonation. On doit d’ailleurs noter qu'un explosif d’amor¬ 
çage surcomprimé détone parfaitement si on l’amorce avec une 
quantité suffisante du même explosif d’amorçage non surcomprimé. 

Cordeau détonant de Hess . 

Un cas particulièrement intéressant est celui du cordeau au ful¬ 
minate de Hess. Ce cordeau est constitué par une Ame de chanvre 
remplie de fulminate de mercure imprégné de 20 0/0 de paraffine. 
Enflammé, ce cordeau brûle lentement sans détoner mais sous 
l'action d’une amorce de fulminate il détone a la vitesse de 


(13) Lazoture de plomb fait exception et détone toujours par inflam¬ 
mation 
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3500 mètres seconde. L’explication du fonctionnement particulier de 
ce cordeau est simple. On sait que l’addition de paraffine àun explo¬ 
sif agit dans le même sens qu’une surcompressionet rend plus difficile 
la naissance de l’onde explosive (14). D'autre part cette addition 
s'oppose certainement au mécanisme de transmission par chaîne. 
II en résulte que, par combustion, l’explosif ne peut créer lui-même 
à sa surface, la compresssion rapide nécessaire à la naissance de 
Tonde de détonation ; enflammé, le cordeau brûle donc sans déto¬ 
ner, mais si nous créons Tonde explosive par la détonation d’une 
amorce suffisamment puissante, cette onde se transmettra ensuite 
normalement sur toute la longueur du cordeau. 

Cas particulier des poudres colloïdales. 

s 

On sait qu’en utilisant le coton poudre gélatinisé, M. Vieille a 
créé la poudre colloïdale. Ce savant a montré que la mise sous 
forme colloïdale de l’explosif rend possible une combustion par 
couches parallèles, c’est-à-dire permet de régler à volonté la viva¬ 
cité de la poudre. U est probable que cette gélatinisation a un autre 
effet très important, elle rend impossible la transmission directe de 
l’énergie de molécules à molécules à travers la masse solide. Cette 
transmission ne s’effectue plus alors que par l’intermédiaire de la 
phase gazeuse, c’est-à-dire que la vitesse de combustion devient 
pratiquement proportionnelle à la pression (15). 

Remarques au sujet de Vasoture de plomb. 

On doit noter que l’azoture de plomb, qui est incontestablement 
le meilleur explosif d’amorçage, remplit justement, d’après les 
hypothèses formulées dans cette note, toutes les conditions néces¬ 
saires pour que l’onde de combustion se transforme rapidement en 
onde de détonation, en effet : 

Le composé est endothermique : l’énergie est donc libérée toute 


(14) L’insensibilité au choc du cordeau de Hbss est telle qu’il résiste 
sans détoner ni s’enflammer au choc de la balle du fusil d’infanterie 
tiré à une distance de 50 mètres. 

(15) Cependant l’étude que nous avons exécutée avec M. Aunis a 
montré qu’il existe, à côté de l’apport d’énergie par chocs moléculaires, 
un apport supplémentaire d’énergie, indépendant de la pression et 
proportionnel aux temps (effet de pseudorayonnement). Cet effet agis¬ 
sant sur les deux faces de la poudre est capable de décomposer une 
épaisseur de 1 mm. de la poudre en un temps un peu variable suivant 
les poudres examinées mais qui est voisin de 70 à 100 millisecondes. On 
peut se demander si cet apport supplémentaire d’énergie n’est pas dû 
à ce que, malgré l’état colloïdal, une faible fraction de l’énergie est 
encore transmise directement à travers la masse solide et par consé¬ 
quent indépendamment de la pression. Cette hypothèse, assez sédui¬ 
sante, se heurte à plusieurs objections (en particulier la vitesse de 
transmission de l’énergie devrait être très faible) et il faut attendre de 
nouvelles expériences pour formuler à son sujet une conclusion défi- 
n itive. 

soc. chim., 4 # sér., t. n, 1932. — Mémoires. 
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entière au moment où la molécule se détruit, sans qu’il soit 
nécessaire d’attendre une réaction ultérieure entre les atomes. 

La molécule contient un atome de plorab. Or, d’après la théorie 
formulée, la présence d’un atome métallique lourd favorise la forma* 
tion d’une chaîne d’énergie. 

Enfin la molécule d’azoture de plomb ne contient qu’un petit nom¬ 
bre de liaisons. Donc, en adoptant l'hypothèse de Polanyi, il s’écou¬ 
lera un temps minimum entre le moment où la molécule aura reçu 
l’énergie qui doit la décomposer et le moment où, par interférence, 
cette énergie s’accumulera sur une liaison, entraînera sa rupture et 
par suite l’écroulement de l’édifice moléculaire. 

Toutes les conditions qui peuvent faciliter, d’après la théorie for¬ 
mulée, la naissance de l'onde explosive par simple inflammation 
sont donc réunies dans le cas de l’azoture de plomb. 


Note annexe 

Equations de décomposition adoptées dans le calcul 

des caractéristiques. 

Fulminate de mercure = {CNO)*Hg = H g vap. -j- 2 CO N* 

Atoture 4e plomb = N*Pb = Pb rap. 3 N* 

Cyanur triaûde = Equation I. C*N** = 3C 4* ON 8 
Equation II (plus probable). C’N” = 1,27 C*N» -f -4,79N* -f 0,i6 C (amorphe) 

(d'après Hans Koester, thèse Teehniscken Hoehschule, Berlin 1929.) 

Hesmmétkylèneiriperorpée iiamine . = (CH*)*î!*0* = 0,39 CO 1 -f 3,88 CO -f 0,03 C*ÎH -f- 
0,86 CH* -f- 2,42 H* + 1,42 H*0 4- 0,49 KH* + 0,47 N* ± 0,58 CNH + 0,58 C (anxwpM 

(d'après Base Koester.) 

* 

Tricycloacétone superuj-yde = [(CH*)\C0)0] s = 1,30 C0* 4 2,44 C0 4 2,61 CH* -f 
0,63 C*H ( * 4- 0,23 C“H“ -J - 0,47 H* 0,96 H*0 -f 0,17 C (amorphe) (d’après Hans Koester.) 

Sulfure à’azote. = S*N* — 2 S* 4- 2 N* 

Trinitrototurne. — Densité de l’explosif 1,52. Amorce 0,3 azoture de plomb 4 0,85 tètryle 
pour 1 kg. trinitrotoluène : 5,90Cü* 4- 8.79 CO 4- 7.05 H*0 4- 1,60 H* J- 0,05 C-H* 4 

0,03131* 4-1,4 CNH i 0,1 C*N* 4 0,9 NH 3 j 5,2 N* ; 15 C 

(IVappès A. Hakl et A.Sehmkit, Z f.Âges, S* Sprcugst H'. Août et Sept. 1931, pages 253 et 2ÜCM 

Adde pierùfme. — Deaslté de l'explosif 1,45. Amorce 0,3 azoture de plomb 4- 1 g* acide 
picriqve ; pour 1 lqf- acide pic ri que : 7,88 00* 4* 10,18 C0 4 4,60 H*0 4 - 1.08H* 4~ 0,01 
OH* 4*0,12 CH* 4~0,33 CNH 4-0,4 C*N* 4-0.3NH* 4* 3,81 H* 4- 6,8 C 

(d'après A. Haid et A. Schmidt.) 

Téteyle. — Densité de l'explosif 1,56. Aratave 0,5 azoture de plomb - 1 g. létryk*. 
pour 1 kg. létryW-; 5,59 CO* 4- 10,85 CO 4 5.91 11*0 4 1,89 H* 4 0,03 C-H« 4- 0.27 CH* 4- 
0,6 CNH 4-0,58 C 1 * 1 -. - 7,82 N* -, 5,8 0. (D’après A. Haid et A. Schmidt.) 

Coton poudre a 13,3 0/0 AT. — Densité de l’explosif 1,30. Amorce 0,3 

azoture de plomb -j- 1 g. tétryle. 

pour 1 kg. coton poudre : 8,05 CO* r 10,29 CO 4 9,93 H*0 4- 2,45 H* 4- 0,13 CH* -- 
0,14 0* 4“ 4,81 N* 4- 2,5 C. (D’après A. Haid et A Schmidt.) 
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N° 112. — Contribution A l'étudo des eole (11 e note) ; 

Le cycle de l'aluminium. L'acidité d'échange i 
par J. CLAREN6 et J. LACROIX. 

(20.6.1982.) 

Pour éviter des redites inutiles, le lecteur voudra bien parcourir 
une série de notes qui ont été publiées sous ce même titre général 
à partir de l’aunée 1926 sous la signature constante J. Clarens. Il 
constatera certainement, dans les idées qui y sont exposées, une 
évolution qui se poursuit dans la présente note dans laquelle le 
mode opératoire, dans ses lignes essentielles, n’a pas été modifié 
non plus que la désignation des différentes grandeurs et leur mode 
d’évaluation. 

Néanmoins, on a utilisé, pour l'aluminium et les métaux lourds, 
des modes de dosage exposés en deux notes précédentes (1). De 
plus, les prises d’essai des sols étudiés ont été portées, sauf indi¬ 
cation contraire, à 10 g. On a pu ainsi obtenir dans l'analyse une 
approximation plus grande rendant possible plus de précision et 
quelquefois des rectifications dans les idées précédemment émises. 

Dans le même esprit de concision, nous exposerons d’emblée les 
principaux résultats de ce travail et cet exposé servira de som¬ 
maire et de conclusion. 

L’aluminium existe dans le sol sous trois formes : 

1° A l’état de silicate très stable résistant aux actions que nous 
pouvons avoir à considérer ici, par suite sans intérêt actuel : nous 
ne nous en occuperons pas ; 

2° Sous forme d’alumine libre; 

3° Sous forme d’aluminium déplaçable. 

Entre ces deux dernières formes existent des relations constantes 
et une sorte de circulation continue. En milieu acide, l’alumine 
libre se dissout en un complexe colloïdal et une partie se llxe dans 
le sol sous forme d’aluminium déplaçable. Inversement, en pré¬ 
sence de sels neutres en solution concentrée (n environ^ l’alumi¬ 
nium déplaçable passe à peu près complètement en solution 
lorsque la concentration en ions H correspond au virage de l’hélian¬ 
thine de l’orangé au rose. Au-dessus de cette concentration, une 
partie de l’alumine libre se dissout et l’aluminium en solution a 
une double origine. 

On peut ainsi donner à la quantité dénommée improprement 
« acidité d’échange » une signification précise (aluminium dépla¬ 
çable). 

I. — Action des acides sur le sol . 

On ne retiendra que ce qui a trait à l’aluminium. Des prises 
d’essai de 10 g. d’une terre argileuse non calcaire que nous dési¬ 
gnerons par CM sont traitées par des quantités croissantes de 
ClHn/iO (1, 2, 8... cm 3 ), sous un même volume de 50 cm 3 . Durée 
de contact 24 heures avec 6 heureâ d’agitation continue. Après 


(1) Bull. Soc. chim. (4) 1982, t. 61, p. 667 et p. 068. 



1168 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 51 


filtration, les dosages sont effectués sur 40 cm 3 et les résultats 
rapportés au volume total de 50 cm 3 . 

Dans le tableau suivant, la première colonne donne le nombre 
de cm 3 de ClHn/10 employés qui sera aussi le numéro de l’essai 
considéré; la deuxième colonne, l’acidité libre c’est-à-dire le 
nombre de cm 3 de solution n/10 alcaline nécessaire pour faire virer 
exactement l'hélianthine à l’orangé (chute du rose): la troisième 
colonne, l’aluminium déterminé par virage au jaune du rouge de 
métbyle ; la quatrième colonne donne les métaux lourds (précipi¬ 
tation par le carbonate de sodium en présence d’alumine) ; la cin¬ 
quième colonne la somme aluminium plus métaux lourds. 


Cm 3 C1H n/10 
et n° des tubes 

Acidité libre 

Al 

(de Cl 3 Al) 

Métaux lourds 

Al 4- ; 

métaux lourds' 

1 C1H n/10 

neutralisé 

1 

lég 1 alcalin 

0 

1,00 

1,00 

1 

2 

0 

0 

1,85 

1,85 

4 

3 

«t 

0 


3,00 

3 

A 


0,05 


4,10 

l 

0 

0 

0,25 


5,95 

6 

K 

0,10 



7,90 

7,90 

12 

0,45 

1,80 


11,35 

11,55 

10 

2,30 

2,26 

11,10 

13,36 

13,70 

90 

4,60 

3,15 

12,10 

15,25 

15,40 


7,10 

3,90 

12,65 

10,55 

16,90 


On voit que le chlorure d’aluminium n’apparalt dans la solution 
en quantité appréciable que pour une quantité de ClHn/10 voisine 
de 6 cm 3 . Jusque là, la totalité de G1H est saturée par les métaux 
lourds empruntés au sol (identité des chiffres de la première et de 
la quatrième colonne). U n’y a donc pas eu encore intervention 
sensible de l’alumine libre du sol. Après quoi, l’acidité libre 
augmente régulièrement et aussi la quantité d'aluminium. La 
somme Al métaux lourds (5° colonne) est alors très voisine de 
la quantité d'acide employé diminuée de l’acidité restée libre 
(6® colonne du tableau). Les légères différences s’expliquent par la 
neutralisation d’une partie de l’acide par une certaine quantité de 
bases alcalines ; ces différences étant presque de l’ordre des erreurs 
d’expérience ne peuvent évidemment pas servir pour une évalua¬ 
tion suffisamment précise de ces bases alcalines. 

Donc, premier résultat, l’alumine libre intervient, et pour une 
part facile à déterminer, en même temps que les bases du sol, 
dans la saturation de l'acidité des solutions. 

Deuxième résultat : ici nous anticipons un peu sur ce qui va 
suivre. La détermination de Al déplaçable dans les échantillons de 
terre préalablement traités par CIHn/10, détermination dont le 
mode opératoire sera fixé plus loin, nous donne les résultats 
suivants : 


Après traitement par 6 cm 3 de C1H n/10, 10 g. de terre renferment 2,2 de Al déplaçable 

— H — ‘ — — — 3,1 - 

- 12 - - - - 4,7 - 

— 10 — — — — o.7 — 

- 20 — - - - 5,0 — 

— 41 — — — — G, t — 
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11 y a donc fixation continue et progressive de l’aluminium dans 
la terre, cette fixation se faisant évidemment aux dépens de l’alu¬ 
mine libre, le complexe colloïdal Cl 3 Al/i (OH) 8 Al de la solution 
servant d’intermédiaire entre l’alumine libre et les radicaux sili— 
ciques préalablement débarrassés de leurs bases par l’action de 
l'acide. 

L’action continue des acides sur un sol non calcaire se traduira 
donc par un enrichissement de ce sol en Al déplaçable, et la soli¬ 
dité des silicates obtenus (production en milieu très acide) aura 
certainement des conséquences sur les aptitudes culturales du sol. 

II. — Action sur un sol non calcaire des acides en présence de sels 
neutres , ces derniers en solution sensiblement normale 

Nous ne retiendrons encore que ce qui a trait À l’aluminium. 

Le sel employé est du chlorure de potassium. Même mode opé¬ 
ratoire. On traite des échantillons de terre de 10 g. par 50 cm 3 
d’une solution n de C1K renfermant des quantités croissantes de 
CIHn/10. Même terre CM. 

Pour éviter l’encombrement on disposera les résultats sur trois 
lignes correspondant aux trois premières colonnes du tableau 
ci-dessus. Première ligne : numéro de l’essai et nombre de cm 3 de 
ClHn/10 employés dans l’essai. Deuxième ligne : acidité libre à 
l’hélianthine. Troisième ligne : aluminium trouvé dans la solution 
après agitation : 


N*de)’essai 
et cm* CIH 
ii/IO 

0 

4 

6 

8 

12 

14 

16 

18 

26 

30 

34 

Acidité 

libre 

lég‘ 

alcalin 

0 

0,5 

1,6 

m 

5,9 

7,25 

8,75 

15,6 

19,3 

23,1 

Al 

0 

1,3 

2,15 

2,8 

3.3 

I 

II 

3,3 

3,95 

1,2 

4,4 

1 

5,3 

5,5 


Tant qu’il n’y a pas d’acidité libre dans la solution, la quantité 
d’aluminium existant dans cette solution croit très rapidement. 
Elle passe de 0 à 2,15 du tube n° 0 au tube n° 6. Le chlorure de 
potassium ne dissolvant pas d’alumine libre en quantité appré¬ 
ciable, il est évident que cet aluminium provient de Al déplaçable. 
Après quoi dans la solution coexistent l'aluminium déplacé et 
l’aluminium provenant de l’alumine libre dissoute grâce à l’acidité 
libre. 

Conséquence importante : pour obtenir Al déplaçable d’une 
terre par les sels neutres, il faut se placer dans des conditions 
telles que la solution finale ait une concentration en ions H corres¬ 
pondant au virage de l’hélianthine précédemment défini (chute du 
rose). Pour une acidité moindre le déplacement de l’aluminium 
n’est que partiel ; pour une acidité plus grande, la solution renferme 
aussi de l’aluminium provenant de l’attaque de l’alumine libre. 

Ces résultats d’ailleurs ne sont qu’approximatifs. Les réactions 
qui interviennent ne sont pas des réactions totales; elles abou¬ 
tissent à des équilibres dépendant de deux facteurs principaux : 
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insolubilité plus ou moins marquée, dans les conditions d’acidité 
réalisées, des composés possibles et masses respectives dans la 
solution des ions antagonistes. Le déplacement d’un ion n’est donc 
jamais total ; dans la terre traitée par CiK, même en solution nor¬ 
male, subsiste toujours une certaine quantité d'aluminium aug¬ 
mentant avec la proportion de ce métal dans la solution et aussi 
avec l’acidité de cette dernière, les silicates d'aluminium résistant 
mieux aux acides que les silicates de potassium. La détermination 
de l’aluminium restant se fera facilement par un nouveau traite¬ 
ment au C1K n dans les conditions précisées ci-dessus. 

L’effet des solutions concentrées de sels neutres a donc pour le 
cycle de l’aluminium des effets inverses de ceux obtenus par les 
solutions d’acide en présence de petites quantités de sels neutres 
provenant de l’attaque de la terre. 

Voici une vérification directe des considérations précédentes : 

1) 10 g. de terre CM sont traités par 18 cm 3 de ClHn/10; 

2) Le résidu solide de ce traitement est lavé et traité par 50 cm 3 
d’une solution normale de C1K. On trouve dans cette solution 
5,8 de Al, alors que la quantité de Al déplaçable existant dans la 
terre avant le traitement par l’acide est environ 2,1. La différence 
provient de l’alumine libre dissoute par C1H dans le traitement (i), 
puis fixée sur la terre et devenue de l’aluminium déplaçable ; 

3) Le résidu solide du traitement (2) est traité à nouveau par 
CiK pour être débarrassé du résidu d’aluminium déplaçable subsis¬ 
tant toujours après un premier traitement au chlorure de potas¬ 
sium. On trouve ainsi dans la solution 0,5 d’Al; 

4) Le résidu de (3) ainsi vidé de tout l’aluminium déplaçable est 
traité alors par 20 cm* de ClHrc/10 et 30 cm 3 d’eau. La solution 
obtenue renferme 3,1 d’Al qui ne peut provenir que de l’alumine 
libre dont une autre partie a été ûxée (I), par l’intermédiaire de la 
solution acide, à l’état de nouvel Al déplaçable sur la terre vidée 
en (3). 

Ce nouvel aluminium déplaçable, nous le déterminerons par (5) : 
traitement du résidu solide de (4) par 50 cm 3 de C1K n ; la solution 
obtenue suivant le mode habituel a, à l'hélianthine, une réaction 
acide faible mais nette, et renferme 2,5 d’Al. 

Ceci justifie l’expression « cycle de l’aluminium » employée dans le 
titre de cette note. 

III. — Acidité d'échange . 

Nous sommes maintenant en mesure de donner une définition de 
ce que l’on est convenu d’appeler, tort improprement d’ailleurs, 
acidité d’échange. 

Cette quantité se détermine en traitant un certain poids de terre 
par un certain volume d’une solution n de C1K et déterminant l’aci~ 
dité de cette solution. 

Le lecteur qui aura parcouru la note sur le dosage de l'alumi¬ 
nium signalée au début de cet article verra que si le réactif indi¬ 
cateur employé est l’hélianthine, le résultat exprimera l’acidité 
libre de la solution ; si le réactif indicateur est le rouge de méthyle, 
le résultat donnera l’acidité libre plus l’aluminium de CP Al de la 
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solution; enfin si le réactif indicateur est la phtaléine on le bleu de 
bromotbymol, le résultat donnera l’acidité libre pins l’aluminium, 
plus nne certaine quantité du magnésium de la solution. 

Donc, premier point, la signification de l'acidité d’échange dépend 
du réactif indicateur choisi. Deuxième point, les facteurs qui la 
composent peuvent être facilement déterminés séparément, et il 
est illogique de réunir dans une somme unique des termes dont la 
signification est très différente. 

De toute évidence, on doit exclure de cette somme le magnésium 
qui n’y figure d'ailleurs que pour une faible part et n'a aucune 
signification en cet endroit. 

Restent les deux autres termes. L’effet sur le sol de la solution 
n de C1K est double. Dans le cas de sols neutres, l'hydrolyse des 
silicates de potassium obtenus étant plus grande que celle des 
silicates de calcium primitifs, la réaction de la solution obtenue 
sera notablement alcaline et les effets de déplacement de l'alumi¬ 
nium seront par suite réduits ; l'acidité d'échange n’accusera 
qu’une partie variable, parfois nulle, de l’aluminium déplaçable. 

Dans un deuxième cas (terres acides), par suite de la concentra¬ 
tion élevée en ions K, il peut y avoir remplacement d’un certain 
nombre d'H du sol par K ; C1H ainsi produit se saturera partielle¬ 
ment par l’alumine libre du sol et à cet aluminium ainsi passé en 
solution s’ajoutera l'aluminium déplacé grâce à la concentration 
élevée de Ci K dans la solution. 

D'un tel résultat global dont les composants sont si divers, on 
ne peut évidemment déduire aucune conclusion précise. Mais si, 
par une addition à la solution n deClK d'alcali ou d'acide en quan¬ 
tité facile à déterminer, on arrive à une liqueur faiblement acide à 
l’hélianthine (chute du rose), l'acidité d’échange déterminée à 
l’aide du rouge de méthyle aura une signification précise : elle 
exprimera l’aluminium déplaçable du sol considéré, lit cette condi¬ 
tion d’acidité finale faible mais nette est indispensable pour que la 
quantité ainsi déterminée ait une signification. Si en effet cette 
liqueur est acide, à Al déplaçable s’ajoute une quantité de Al 
obtenue à partir de l'alumine libre en rapport avec l’acidité finale. 
Si la solution est alcaline à l’orangé, tout en restant acide au 
rouge de méthyle, une fraction seulement impossible à déterminer 
de l’aluminium déplaçable passe en solution et dans les deux cas 
la quantité déterminée sous le nom d’acidité d’échange n’a plus de 
signification. 

En tout cas l’expression « acidité d’échange » est aussi incor¬ 
recte que possible : la quantité d'H remplacés dans le sol par 
action de la solution concentrée d’un sel neutre, quantité variable 
d’ailleurs avec la base du sel neutre, et qui seule méritera la déno¬ 
mination d’acidité d’échange, se déterminera correctement par des 
méthodes déjà exposées dans les notes précédentes (détermination 
de OB avant et après l’action du sel neutre). 

Quant à l’aluminium déplaçable dont la détermination est facile, 
comme on vient de le voir, il ne mérite en rien de figurer dans 
l’expression <. acidité d’échange »» et il n’y a aucune raison pour ne 
pas lui laisser sa vraie dénomination. Le fait que la potasse ne 
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fait virer au bleu une solution de bromothymol qu'après avoir pré¬ 
cipité tout l'aluminium et même un peu du magnésium de la solu¬ 
tion n'est pas une raison suffisante pour évaluer l'aluminium sous 
le nom d'acidité. 

De tout ceci résulte la justification des propositions énoncées au 
début de cette note. Ce n’eat pas ici le lieu d’insister sur les consé¬ 
quences que l'on peut en déduire sur l'action sur le sol dos engrais, 
acides ou sels neutres. 


N° 113. — Constitution do la cellulose ot do sos dérivés (4). 
III. Solutions solldos ot teinture; par M u< A. DOBRY et 
M. J. DUCLAUX. 

(24.6.4932.) 

L'acétate de cellulose se teint dans les solutions aqueuses d’un 
certain nombre de composés minéraux ayant comme caractère commun 
d'être solubles dans l'éther et dans l’acétate d'éthyle. Le détail des 
observations montre qu'il y a sans doute formation d'une solution 
solide. La cellulose sous diverses formes, et d'autres composés 
cellulosiques (nitro-, éthyl-, benzyl-eelluloses) ne se teignent pas dans 
les mêmes conditions. La raison doit en être cherchée dans leur 
nature chimique et dans leur structure. La nature chimique inter¬ 
vient comme dans tous les phénomènes de solubilité. La structure 
intervient en réglant la diffusion du colorant dans la masse cellulosique : 
une structure amorphe assurant une perméabilité plus grande qu'une 
structure orislalline. Il y aurait une certaine correspondance entre 
l'aptitude A la teinture et la cristallinité : ce qui donnerait un moyen 
d’étudier celle-ci. 


On sait que suivant les substances sur lesquelles on opère, et 
suivant le mode opératoire, la teinture peut être un phénomène de 
surface (adsorption) ou un phénomène de masse assimilable à la 
formation d'une solution solide. En théorie, la distinction entre les 
deux cas est nettement tranchée : s’il y a adsorption, le colorant ne 
diffuse pas à l'intérieur de la substance soumise à la teinture, et 
sa répartition reste indéfiniment superficielle; tandis que s’il se 
forme une solution solide, la diffusion se produit jusqu'à ce que la 
répartition du colorant dans la substance soit uniforme. En outre, 
la fixation purement superficielle est généralement rapide, tandis 
que le processus de difftision est très lent; de telle manière que 
dans le premier cas la couleur monte très vite, et très lentement 
dans le second. 

En pratique, pour les corps poreux du moins, la distinction entre 
les deux cas est souvent difficile. En premier lieu, les notions de 
surface et d’intérieur perdent leur netteté; puis le processus d'ad- 
sorption simple est tellement ralenti par les difficultés de la circu¬ 
lation du liquide dans les pores, qu’il finit par avoir une durée 
comparable à celle de la diffusion. S'il en est ainsi, on peut encore 


(41 J. Duclaux, Bull, Soc. Chim., 1920, t. 27, p. 444; 4924, t. 29, p. 374. 
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arriver à distinguer les deux phénomènes par comparaison entre 
des substances de porosité semblable (ou plus généralement de 
constitution physique semblable) et de nature chimique différente. 
La distinction étant ainsi faite, on pourra en tirer parti pour expli¬ 
quer les grandes différences observées dans les propriétés tincto¬ 
riales de substances apparemment très voisines les unes des 
antres, et qui sembleraient au premier abord devoir présenter des 
propriétés très voisines. 

Par exemple pour l'acétate de cellulose, dont les aptitudes à la 
teinture sont, comme on sait, très différentes de celles des autres 
composés cellulosiques, il a été montré par Kartaschoff et Farine (2) 
que les faits s’expliquent au mieux, si l’on admet que le colorant 
se iixe d’abord à la surface, puis diffuse dans l’intérieur de la fibre, 
où il tend à prendre une concentration uniforme : ce qui permet de 
définir, comme dans le cas des solutions ordinaires, un coefficient 
de partage entre la masse de l’acétate et le bain de teinture. Les 
mêmes auteurs ont montré par l’étude d’un certain nombre de 
colorants organiques qu’il y avait un certain parallélisme entre la 
solubilité de ces colorants dans l’alcool et leur affinité pour l'acé¬ 
tate, de telle manière que la solubilité dans l’alcool pouvait, pour 
employer leur propre expression « donner un point de comparaison 
pour déterminer le pouvoir tinctorial dans la soie à l’acétate ». 

Quelques essais, laits il y a quelques années par l’un de nous 
avec l’aide de M. Raymond Pascal, avaient montré que l’acétate de 
cellulose pouvait être teint par un certain nombre de composés 
purement minéraux, généralement des complexes, ayant comme 
propriété caractéristique d’être solubles dans l’éther. C’était un 
nouveau rapport établi entre l’action tinctoriale et la solubilité, et 
un nouvel argument en faveur de la formation de solutions solides, 
dans un cas tout & fait nouveau. Les premiers résultats étant 
insuffisants, nous avons repris cette étude en l’étendant à d'autres 
composés cellulosiques. En plus de l’éther, nous avons employé 
comme solvant des colorants l’acétate d’éthyle. Le premier porte, 
comme la cellulose, un oxygène entre deux carbones, tandis que le 
second porte, comme l’acétate de cellulose, le groupement fonction¬ 
nel ester; ainsi tous deux peuvent servir de termes de comparaison, 
car s’il y a des relations de solubilité à mettre en évidence, il est 
logique de comparer à l'acétate de cellulose des solvants liquides 
plus simples portant les mêmes groupes fonctionnels et s’en rappro¬ 
chant par suite autant que possible au point de vue chimique. 

Les composés cellulosiques que nous avons étudiés sont les sui¬ 
vants : 

Diacétate de cellnlose (soluble dans l’acétone, produit industriel) ; 

Triacétate de cellulose (primaire, soluble dans le chloroforme) ; 

Coton ; 

Cellophane (cellulose régénérée du xanthogénate); 

Trinitrocellulose (environ 13 0/0 d’azote); 

Dinitrocellulose (11,5 0/0 d’azote); 

Ethylcellulose (produit industriel) ; 

(2) Kautaschoff et Farikb, Helv, Chim. Acta, 1928, t. 11, p. 813. 
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Benzylcellulose (produit industriel). 

Etant donné le but de la recherche, il était indifférent que les 
substances dont nous devions étudier la fixation sur ces matières 
fussent colorées ou non ; l'interprétation des résultats restait la 
même. Pour plus de facilité, nous nous sommes bornés à des com¬ 
posés colorés, de manière que l’aptitude à la teinture pût être jugée 
par le simple aspect des échantillons. Ceux-ci étaient (sauf dans le 
cas du coton) des lames minces (de 0,015 à 0,01 mm.) obtenues par 
coulage sur verre; ils étaient placés pendant quelques heures dans 
la solution étudiée, puis lavés rapidement à l’eau, pour ne pas 
risquer de confondre une teinture véritable avec un simple phéno¬ 
mène d’imbibition (cette précaution est particulièrement utile avec 
la cellophane). Dans quelques cas particulièrement intéressants, 
nous avons mesuré au colorimètre l’intensité de la coloration, pour 
avoir une valeur approchée du coefficient de partage du colorant 
entre la solution et la membrane. Nous n’avons pas cherché à avoir 
des valeurs exactes de ces coefficients, car la plupart des colorants 
que nous avons employés sont iustables, et une fraction appré¬ 
ciable est détruite pendant le temps nécessaire à la teinture. Celle- 
ci est en effet toujours lente. 

Sulfocyanate ferrique . — Nous désignons par ce nom le composé 
rouge bien connu qai se forme par réaction d’un sel ferrique sur 
un sulfocyanate. On sait que suivant son mode de préparation ce 
composé (qui n’est pas réellement un sulfocyanate ferrique) est 
plus ou moins soluble dans l’éther; dans les conditions de nos 
expériences il était très soluble dans ce milieu, ainsi que dans 
l’acétate d'éthyle, et la solution aqueuse agitée avec ces solvants 
était presque décolorée. Ses propriétés tinctoriales sont les sui¬ 
vantes : 

Teint Ne teint pas 


Diacétale de cellulose 

Ethyleellulose 

Cellophane 

Triacétate de cellulose 


Dinitro cellulose 
T rinitrocellulose 
Benzylcellulose 
Coton 


D’une façon générale les affinités de ce composé sont moyennes : 
la concentration dans la feuille de diacétate est seulement 2 à G fois 
celle du bain. Elle est encore moindre dans le triacétate. 

Sulfocyanate de cobalt. — Composé bleu se formant par l’action 
d’un sel cobaltique sur un sulfocyanate. Ce corps n’a pas les 
mêmes propriétés suivant qu’on le prépare à partir du sulfocyanate 
de calcium ou du sulfocyanate d’ammonium. Suivant les conditions 
de sa préparation, il est plus ou moins soluble dans l'éther et dans 
l’acétate d’éthyle. Il semble former avec l’éther un complexe peu 
soluble à la fois dans l’eau et dans l’éther. 

Ses propriétés tinctoriales sont les mêmes que celles du composé 
ferrique, mais, en raison de la très faible stabilité du complexe 
bleu qui se détruit par simple dilution, des mesures sont impos¬ 
sibles. Il faut remarquer que la coloratiou bleue sur diacétate est 
assez stable, car des échantillons gardés à l’obscurité ont encore 
une coloration assez vive après deux ans. 
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Sulfocj'anate molybdique. — Complexe rouge résultant de l’ac¬ 
tion en milieu acide d’un sulfocyanate sur le molybdate de sodium 
en solution assez concentrée. Soluble dans l’éther, et très soluble 
dans l’acétate d’éthyle. 

Ce composé teint le diacétate, mais ici encore la décomposition 
rapide du colorant surtout en solution étendue empêche de faire 
des mesures. 

Bromure d'or brun. — Soluble dans l’éther et dans l’acétate 
d’éthyle qui l’enlève en grande partie à sa solution aqueuse. 


Teint 

Di acétate 

Triacétate 

Ethylcelluiose 


Ne teint pas 

Coton 

Cellophane 

Benzyleellulose 

Dinitrocellulose 

Trinitrocellulose 


L’afïinité pour le diacétate est assez grande, la concentration y 
étant 12 fois plus grande que dans le bain. Elle est moindre pour 
le triacétate (6 fois} et plus grande pour l’éthylcellulose (35 fois). 
Le chlorure (Tor teint également le diacétate, mais faiblement. 

Chlorure ferrique. — Soluble dans l’éther et très soluble dans 
l’acétate d’éthyle. Le diacétate de cellulose en absorbe une faible 
quantité en restant incolore. L'interprétation de ce résultat est 
difficile en raison de l’hydrolyse du sel, en solution étendue. La 
seule partie absorbable est la partie non hydrolysée, qui est à peu 
près incolore; la partie hydrolysée est sans doute condensée en 
molécules complexes trop grosses pour pouvoir diffuser dans la 
pellicule d’acétate. 

Acide phosphomotybdique. — Soluble dans l’acétate d’éthyle. Avec 
l’éther en présence d’eau il se forme trois couches, par suite de 
l’existence d'un complexe éthéré (3}. L’acide phosphomolybdique 
teint le diacétate, mais faiblement. La grosseur de la molécule (qui 
contient 62 atomes d’après Rosenheim) est un obstacle évident à la 
diffusion dans des membranes de texture assez compacte. 

Nitrososulfure de fer ou sel de Houssin. — Ce complexe, préparé 
par le procédé de Marie et Marquis (4), a pour formule (Fe^NO) 1 . 
S 3 K. Il est extrêmement soluble dans l’éther, qui décolore la solution 
aqueuse, et très soluble aussi dans l’acétate d’éthyle. 


Teint 

Diacétate 

Ethvlcellulosc 

Benzvlcellulose 


Ne teint pas 

Cellophane 

Dinitrocellulose 

Coton 


L’affinité pour le diacétate est très forte (5), la concentration dans 


(3) Parmentisr, C. JR., 1887, t. 101, p. 686. 

(4) Martk et Marquis, C. R. % 1896, t. 122, p. 137. 

(5) Les affinités tinctoriales de ce corps sont exceptionnelles, pour un 
composé purement minéral. 11 se lixe notamment sur la laine fSpXTH* 
broot, Traité de teinture moderne). 
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la membrane peut atteindre 1000 fois celle du bain. La teinture est 
solide au lavage. Ici encore les solutions , surtout étendues, sont 
peu stables et la mesure exacte du coefficient de partage est impos¬ 
sible. Mais les variations de ce coefficient avec la concentration ne 
sont pas grandes : les apparences sont donc en première approxima¬ 
tion celles d’un partage par solubilité. 

Conclusions. — On voit que tous les composés que nous avons 
étudiés, solubles dans l’éther et dans l’acétate d’éthyle, se fixent 
sur le diacétate de cellulose. 

Bien que cette constatation soit entièrement d’accord avec l'hy¬ 
pothèse qui attribue la teinture de l’acétate à la formation d’une 
solution solide, elle ne suffit pas à en donner la preuve. Celle-ci 
ne pourrait résulter que de la mesure exacte des coefficients de 
partage, mesure que l'instabilité des corps étudiés a rendue 
impossible. 

Cependant l'hypothèse de la solution solide est celle qui rend le 
mieux compte des faits que nous avons constatés,de même quelle 
explique les résultats obtenus par Kartaschoff et Farine. En effet, 
nous voyons que les colorants solubles dans l’éther et l’acétate 
d’éthyle se lixent sur le diacétate et l’éthylcellulose qui portent des 
groupes fonctionnels identiques à ceux de ces solvants. Il y a tout 
lieu de supposer qu’ils y seraient solubles, au sens ordinaire du 
mot, si ces corps étaient liquides. 

Pour la benzylcellulose, il intervient une complication due À la 
présence des groupes phényle, qui changent les relations de solu¬ 
bilité. En effet, aucun des colorants que nous avions étudiés n’est 
soluble dans l'anisol C 6 H 5 -0-CH 3 , à l’exception du nitrososulftire 
de fer. Or, ce dernier seul, teint la benzylcellulose. La concordance 
entre la solubilité et le pouvoir tinctorial se retrouve donc ici 
jusque dans le détail. 

Dans la cellophane et le coton, il n’y a plus ni groupe ester ni 
groupe éther mixte ; corrélativement, l’aptitude à la teinture a com¬ 
plètement ou presque complètement disparu. Tous deux ne se 
colorent que dans le nitrososulfure, et la teinture est faible et peu 
solide, disparaissant presque complètement par un lavage rapide. 
Il semble qu’il y ait plutôt adsorption superficielle que pénétration 
profonde, au moins dans la cellophane. En effet, celle-ci est, de 
tous les dérivés cellulosiques que nous avons étudiés, celui qui a 
la structure la plus poreuse et pour lequel les phénomènes de sur¬ 
face sont, par suite, les plus importants. Dans une même solution 
de nitrososulfure, la cellophane ou la soie viscose se colorent bien 
plus vite que la soie d'acétate, mais la coloration disparaît tout 
aussi vite par lavage, tandis que celle de l'acétate, plus lente, est 
solide. Tout se passe comme si la première était limitée à la sur¬ 
face (adsorption) et comme si l'autre, au contraire, partait de la 
surface pour progresser lentement dans l’intérieur (solution solide). 

Les dinitro- et trinitro-celluloses ne se teignent par aucun des 
colorants étudiés. Il peut se faire que cette différence avec le dia¬ 
cétate soit due à la différence des fonctions chimiques ; mais il peut 
se faire aussi qu'elle tienne à une question de structure. L’acétate 
de cellulose a en effet une structure cristalline moins nette que le 
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nitrate, et même il est souvent tout à fait amorphe. On comprend 
très bien que la formation d’une solution solide, qui exige un pro¬ 
cessus de diffusion, soit plus difficile dans un réseau cristallin que 
dans une masse amorphe. 

Pour voir si cette explication pouvait être retenue, nous avons 
essayé l’action tinctoriale du nitrososulfure de fer et des sulfocya- 
nates de fer et de cobalt, sur l’acétate de cellobiose et les autres 
produits résultant de l’hydrolyse de l’acétate de cellulose. 

L’octoacétate de cellobiose, recristallisé dans une solution alcoo¬ 
lique de ces colorants, ne prend aucune coloration; il semble 
donc bien qu'ils ne puissent pas s'introduire dans la maille cris¬ 
talline. Au contraire les acétates amorphes de cellodextrines se 
colorent, ainsi que les acétates microcristallins correspondant pro¬ 
bablement au cellotétrose et aux autres polymères plus condensés. 
Ceci semble bien montrer que la composition chimique n’est que 
l’un des éléments du problème, et que la structure plus ou moins 
cristalline des produits cellulosiques intervient. D’ailleurs on sait 
que l'étirement des (ils ou lames de ces produits en modifie les 
affinités superficielles vis-à-vis des teintures ordinaires. Les faits 
que nous apportons tendent à montrer que la structure intervient 
de même pour les colorations de masse, et que par suite l'étude 
de ces colorations est, de manière générale, un nouveau moyen 
d’étudier la structure des composés cellulosiques; moyen qui 
devrait être associé à l’emploi des rayons X et à celui, malheureu¬ 
sement bien négligé, du microscope polarisant. 

A titre accessoire, un des résultats de notre travail, résultat 
d’ordre pratique, est de montrer par l’exemple du nitrososulffire de 
fer que l’on peut trouver, parmi les corps purement minéraux, 
des colorants aussi propres que les colorants organiques à la tein¬ 
ture de l’acétate de cellulose, et probablement aussi des autres 
composés cellulosiques. Pour les reconnaître rapidement (dans le 
cas de l'acétate du moins) il suffit d’étudier leur solubilité dans les 
solvants simples portant les mêmes groupes fonctionnels que cet 
acétate, par exemple l’éther et l’acétate d’éthyle. 

(Collège de France, Laboratoire de Biologie générale). 

N° 114. — Fixation d’oxhydryles sur l’éthylallène ; 

par M. Marcel BOUI3. 

(25.6.1932.) 

La fixation d’oxhydryles sur les carbures alléniques n’a pas été 
tentée jusqu’ici. Ayant fait un essai dans ce sens en opérant sur 
l’éthylallène C 2 H 5 .CH=C=CH 2 , j’indique ci-après les résultats obte¬ 
nus. 

Le réactif employé est une solution aqueuse de chlorate d’argent 
à 10 0/0 environ, additionnée de 0,15 0/0 d’acide osmique agissant 
comme catalyseur. On sait qu’un tel mélange est capable de fixer 
des oxhydryles sur les doubles liaisons avec plus de douceur que 
ne le fait habituellement le permanganate. Le carbure est agité à 
froid pendant plusieurs heures avec une quantité de ce réactif cor- 
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respondant en principe à la fixation de quatre oxhydryles, les pro¬ 
grès de la réaction étant mis en évidence par 1*augmentation de 
la quantité du chlorure d’argent formé et par la diminution 
corrélative de la couche insoluble d’éthylallène. Pendant 
ce temps, il se dégage une certaine quantité de gaz carbonique, 
résultant d'une oxydation totale d’une fraction du carbure traité. 
La réaction terminée, les produits formés sont extraits à l’éther et 
rectifiés sous pression réduite. On obtient ainsi deux fractions : la 
première, de beaucoup la plus abondante, distille vers 52° sous 
il mm. et résulte de la fixation de deux oxhydryles ; la seconde, 
très réduite, distillant vers 92-95° sous il mm., doit résulter de la 
fixation, de quatre oxhydryles, ce qui devrait conduire à une dioxy- 
cétone, mais elle n’a pu être étudiée, en raison de sa très faible 
quantité et de son altérabilité. 

Le produit principal de la réaction, constitué par la première 
fraction, n’est autre que l'oxycétoneade formule C 2 H 5 .CHOH.CO.CH 3 
(pentanol-3-one-2). 

Le point d’ébullition observé est d’accord avec celui de ce com¬ 
posé (77° sous 35 mm.), mais la quantité obtenue ne permettant 
pas une purification suffisante pour une identification sûre au moyeu 
des constantes physiques, le produit a été traité par la phénylhy— 
drazine en excès, en solution acétique et à chaud. Il s’est ainsi 
formé une osazone fondant à 167°. Or, suivant Pechmann et Dahl (1), 
la pentanolone ci-dessus, traitée dans ces conditions, donne une 
osazone fondant à 166-167°. L’identité des deux composés est donc 
bien établie. 

L’obtention de l’alcool-cétone C 2 H 5 .CHOH.CO.CH 3 à partir du 
carbure C 2 H â .CU=C=CH 2 s’explique fort bien en admettant la fixa¬ 
tion de deux oxhydryles sur la double liaison située en 2-3, puis 
l’isomérisation immédiate du composé énolique qui se forme tout 
d’abord : 

C 2 H 5 .CH=C=CH 2 -f- 2(OH) -> C 2 H 5 .CHOH.C(OH)=CH 2 ->- 

C-’H 5 .CHOH CO.CH 3 

On s’explique ainsi que le produit principal de la réaction résulte 
de la fixation de deux oxhydryles seulement. On peut remarquer 
également que, des deux doubles liaisons du carbure, c’est celle 
située en 2-3 qui tend à se saturer la première, puisqu’une seule 
osazone a été obtenue. 

Ce résultat étant certainement susceptible d'être étendu au moins 
aux homologues immédiats, on peut voir là un mode de formation 
des alcools-cétones de formule R.CHOH.CO.CH 3 (acyloines mixtes) 
à partir des carbures alléniques R.CH-C-CH 2 . 

On peut rapprocher de ce qui précède le fait suivant que j’ai 
observé également, mais dont l’interprétation ne peut être donnée 
de façon certaine : en traitant par la phényihydrazine le mélange 
complexe résultant de l’action de l’acide perbenzoïque sur l’éthylal- 
lène, on obtient une certaine quantité d’une osazone fondant à 107°, 
identique à celle dont il a été question plus haut. 

(Laboratoire de Chimie de l’Ecole Normale Supérieure.) 

(1) D. ch. G.j 1890, t. 23, p. 2426. 
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N° US.- Nouvelle règle de chromatabilité concernant les 
colorante agoïques dérivée dee hydroxy-qulnolélaos (ou 
qulnolélnola) et règle addltlve relative aux colorante 
ajcoïquee en général; par MM. Charlee COURTOT et 
Umory HART MAN. 

(27.6.1932.) 

Nous envisagerons successivement : les 8-, 7-, 6-, 5- et 8-bydroxy- 
quinoléines et leurs colorants azoïques, ainsi que les 4- et 2-hydroxy- 
quinoléines. (La module de quinolèine se numérote à partir de IN.] 

D'autre part nous montrerons que ni le 2- ni le 4-quiaoléinol ne 
sont susceptibles de copuler avec les composés azoïques, et qu’avec 
lee sept hydroxyquiaoiéines, il n'y a que cinq séries de coloraals 
possibles. 

Dans chaque série nous avons effectué des teintures sur laine avec 
les colorants obtenus et étudié systématiquement la ohromatabilité 
de ces matières colorantes. 

Avant d’aborder la question de la chromatabilité due au noyau 
quinoléinique, nous rappellerons brièvement quelles sont les causes 
de chromatabilité des colorants azoïques telles que les chimistes 
coloristes les admettent à présent. 

Kostanecki et Liebermann se sont les premiers occupés de cette 
question en 1885 (1). ils avaient remarqué que parmi lesdihydroxy 
et trïhydroxy anthraquinones certaines teignaient la laine mor- 
dancée en alumine ou en fer, tandis que d’autres restaient sans 
action efficace sur cette fibre. Après avoir établi la constitution 
des hydroxy anthraquinones mises en œuvre ils arrivèrent à la 
conclusion suivante : 

1. — Les hydroxy-anthraquinones possédant deux hydroxy les en 
ortho Vun par rapport à Vautre tirent sur laine mordancée en 
oxydes métalliques. 

Continuant leurs recherches ils mirent en évidence qu’il n’était 
point nécessaire qu’un colorant montât sur toutes les fibres mor- 
dancées aux divers oxydes métalliques, employés généralement, 
pour être classé dans la famille des colorants à mordants, et que 
l’on pouvait au contraire fort bien concevoir un colorant ayant une 
affinité piua marquée pour un oxyde déterminé. Iis généralisèrent 
ensuite ienr première règle et démontrèrent que l’on pouvait rap¬ 
pliquer à tous les adorants phénoliques (exemple la nitro-pyroca- 
t échine) (2). Ils montrèrent enfin que le groupement NOH placé en 
ortho d'un antre groupement NOH ou OH conférait aussi aux 
colorants qui possédaient une telle constitution le pouvoir de 
teindre sur mordants (3). 

(1) Kostanbcki et Libbbiimann, D. ch. G, 1885, t. 18, p. 2138. 

(2) Kostanbcki et Libbebmanx, D. ch. G., 1887, t. 20, p. 3149. 

(8) Nobltiito dans on article publié an Bulletin de la Société indus¬ 
trielle de Mulhouse, 1910, p. 291, mentionne que dans la série anlhre¬ 
quin o nique les groupements hydroxyle et amino en ortho conduisent à 
des colorants chroma ta blés. Quelquefois même, en ayant le groupe 
NH* en para de l’hydroxyle, on peut constater une certaine chromata¬ 
bilité, cependant moins nette que dans le cas précité. Ces colorants 
tirent asssi suris plupart des mordants. 
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D'après Nietzki (4) il se forme une véritable combinaison entre 
le colorant et Voxyde mis en jeu ce qui donne naissance à une laque . 
Le colorant ainsi transformé acquiert une solidité beaucoup plus 
grande, en particulier envers les acides ou alcalis dilués, envers 
les lessives de savon chaudes et vis-à-vis de la lumière solaire. 
D’autre part ce traitement avive et approfondit la plupart du temps 
la teinte initiale. 

Il démontre ensuite que toutes les combinaisons de l’acide sali- 
cylique avec des composés diazoïques conduisent à des colorants 
à mordants (plus ou moins actifs) et spécialement à des colorants 
chromatables. Il étudia ensuite l’acide i-hydroxy-naphtalène-2- 
carbonique à constitution analogue et trouva que cet acide possé¬ 
dait des propriétés semblables. Ces colorants présentent une soli¬ 
dité remarquable envers le chlore ou les agents oxydants. (Nietzki 
effectuait ses teintures sur laine chromée préalablement.) 

2. — Il conclut donc que les colorants azolques ayant dans leur 
constitution un groupe OH et un autre groupe COOH en ortho l'un 
par rapport à l'autre sont des colorants à mordants, chromatables 
en particulier . 

Erdmann en 1888 (5) fut le promoteur d’une nouvelle série de 
colorants à mordants. En effet, lorsqu’il eut préparé le dihydroxy- 
naphtalêne-1.8 il constata que ce produit changeait très nettement 
de couleur quand on le traitait par une solution de bichromate de 
potassium. Witt (6) puis la B. A. F. S. (7) reprirent la question 
en 1889 et préparèrent des colorants azolques ayant pour base cet 
dihydroxy-naphtalène. Ces colorants présentaient des propriétés 
de solidité intéressantes et tiraient sur laine mordancée au chrome 
en passant du rouge au noir. 


OH OH 
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OH OH 
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La firme Friedr. Bayer prit en 1890 un brevet pour les colorants 
azolques dérivés de l’acide monosulfoné du dihydroxy-naphta- 
lène-1.8 (8). Elle prépara en particulier des colorants azolques 
issus de l’aniline, de la toluidine, de la xylidine, de la cumidine, 
de l’anisidine, etc. Ces colorants tiraient fort bien sur laine mor¬ 
dancée & l’alun et chlorure d'étain. Le colorant à base de toluidine 
teignait la laine mordancée au fluorure de chrome en bleu noir. 
(Azofuchsine B.) 

(4) Niktzki, Lehne's Fàrberzeitung, 1889-1890, t. i, p. 8 et 25. 

(5) Erdmann, Ann. der Chem., 18t*8, t 247, p. 856. 

(6) Witt, Brevet allemand n° 49979, Friedlander , Fortschritte der Teer- 
farbenfabrikation, t. 2, p. 838. (Nous désignerons par la suite cet 
ouvrage simplement par le nom de son auteur.) 

(7) B. A. F. S-, Brevet allemand n* 51559, Friedlander , t. 2, p. 35ô. 

(8) Frerdr. Bayer, Brevet allemand 54116, Friedlander , t. 2,p. 315. 
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L'année suivante la maison Meister Lucius constatait que le 
1.8-dihydroxy-8.6-disulfo-naphtalène combiné avec des corps 
diazolques divers donnait dans chaque cas des laques très solides 
et particulièrement belles sur des laines mordancées au bichro¬ 
mate de potassium ou au sulfate de cuivre (9). La teinte initiale 
rougeâtre en général passait au bleu plus ou moins intense lors du 
chromage et acquérait ainsi une solidité considérable envers les 
différents agents chimiques ainsi que vis-à-vis de la lumière 
solaire. Elle donna à cette acide le nom d'acide « chromotropique » 
en raison de son aptitude particulière à former des laques de 
chrome et prépara une quantité de colorants azolques ayant pour 
base cet acide (10). 

On constate donc que les colorants azolques dérivés de cet acide 
chromo tropique (III) du 1. 8-dihydroxy-naphlalène (I) ou bien du 
dérivé mono-sulfoné de ce dernier (II) sont à mordants et en par¬ 
ticulier chromatables. La troisième règle peut donc s'énoncer ainsi : 

3. — La chromatabilité est apportée dans le noyau naphtalénique 
par deux groupements hydroxyles en péri (un et huit). 

En 1901 la B. A. F. S. prépara le colorant suivant, par copula¬ 
tion du tétrazo de la métaphénylène-diamine-chloro-sulfonée avec 
le ^-naphtol (11) : 



o 


On constate que ce colorant passe du violet au noir bleuté lors 
du chromage. Plusieurs colorants azolques à constitution similaire 
furent préparés par la suite, en particulier par MM. Noelting et 
Battegay (12), et toujours on constata une chromatabilité très nette. 

4. — Cette chromatabilité est due à ce que en ortho de la liaison 
asolque et , de part et d'autre, se trouve un groupement hydt oxyle. 

U suffit donc de prévoir une fonction phénol à côté de la fonc¬ 
tion à diazoter et d’avoir un groupement OH en ortho de la posi¬ 
tion de copulation. Le groupement hydroxyle dans la molécule à 
diazoter peut d'ailleurs être créé au moment même de la copulation 
ou par la suite (en passant par exemple d’un groupement initial 
S0 3 H, NO 2 , Br ou Cl en ortho de la fonction diazoïque, au groupe¬ 
ment OH, ainsi que l'ont fait à maintes reprises MM. Noelting et 
Battegay). 

(9) MBisTBR-Lucrus, Brevet allemand n* 69095, Fried la rider, t. 3, p. 588. 

(10) Mbistbr-Lucius, Brevet allemand, n* 75738, Friedlander , t. 4, p. 742. 

(11) B. A. F. S. t Brevet allemand n° 150378, Friedlander , t 7, p. 388. 

(12) Noblting et Battbgay, D. ch. G., 1906, t. 39, p. 79. 

soc. chim., 4* sur., t. u, 1932.— Mémoires. 
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O a peut rencontre^ exceptionnellement des colorante disagolques 
où les deux oxhydrîles ne sont pas en ortbo de la même liaison 
azoîque, et qui pourtant sont chromatables. Ainsi par exemple 
l’ériochrome bleu noir G. de Geigy-Richard : 



H0 3 S OH OH 

Voici donc les quatre règles admises à l'heure actuelle par lee 
chimistes en ce qui concerne les propriétés qu'ont certains colorants 
de tirer sur mordants et qui régissent en particulier le phénomène 
de chromatabilité. 

On tenta par la suite de former la laque du colorant en dehors 
de la teinture, c'est-à-dire d'isoler la combinaison interne colorant 
-(-oxyde métallique. 

La B. A. F. S. (13) prépara ainsi tout d'abord en 1919 des laques 
de chrome avec plusieurs hydroxy-anthraquinones mono et <j|isul- 
fonées. Le brevet insiste sur le fait qu'il se forme une véritable 
combinaison interne (avec les sels d'oxydes de chrome) qui diffère 
totalement d'une simple neutralisation de l'acide mis en œuvre. 
On emploie pour ce faire du fluorure de chrome en solution 
aqueuse. Par ébullition de l’hexabydroxyanthraquinone-disulfonate 
de sodium, par exemple,avec cette solution on perçoit tout d'abord 
un changement de teinte très net (rouge au bleu). Lorsque la 
nuance reste sensiblement la même on peut admettre que la réac¬ 
tion est terminée. La combinaison ainsi formée est très soluble 
dans l'eau, mais peut être reprécipitée sous forme d'une poudre 
grise bleutée, par addition d'alcool, après concentration des eaux- 
mères. 

L'intérêt de cette découverte réside en ce que Von a un produit 
bien cristallisé, stable et très soluble dans Veau } et que (Vautre part 
la teinture avec le colorant à mordant peut se faire en un seul bain, 
comme dans le cas d'un colorant acide. Au surplus l'échantillonage 
est considérablement facilité et la laine ne risque pas d'être abîmée 
par le bichromate de potassium. 

La même année (14) la B. A. F. S. constata que des combinai¬ 
sons métalliques analogues (Cr) pouvaient être obtenues en faisant 
subir le traitement précité aux colorants azolques chromatables 
dérivés des orthoamino phénol s, orthoaminonaphtols ou acide 
anthranilique ainsi qu'à ceux de l’acide salicylique. 

Trois ans plus tard la Gesellschaft für chemischen Industrie à 
Bâle constatait qu'il était possible de préparer des laques de 
chrome en utilisant des cbromites alcalins. Le rendement est plus 

(18) B. A. F. S., Brevet allemand n° 280505, Friedldnder , t ii, p. 1190; 
et n° 282647, Ibid., t, U, p. 1202. 

(14) B. A. F. S., Brevet allemand n° 282987, Friedlander, t. il, p. 1201. 
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élevé. (Chauffage du colorant azolque contenant des groupements 
ehromatables avec Ci^OH) 3 en solution sodique & *70° puis 110° (15)). 

Dans un pli cacheté déposé en 1920 (16) Noelting démontre que 
l'acide chromo tropique lui-même donne une laque avec les oxydes 
de chrome et isole ces combinaisons complexes en utilisant du 
fluorure ou du formiate de chrome. L'acide H (OH et NH 3 en péri, 
SO a H en 3 et 6), donne aussi de tels complexes. 

En 1911, Haugwitz publiait les découvertes qu’il avait faites 
en 1915, concernant une chromatabilité nouvelle pour les colorants 
axolques dérivés de la 8-hydroxy-quinoléine (11). Nous en repar¬ 
lerons plus amplement par la suite. 

La même année la Gesellsch. für ch. 1 . démontrait que l’hydroxyde 
Cr(OH) 3 ou les hydrates d’oxyde de chrome comme Cr*(OH) 6 , 
4 HsOiCi^OCOH) 4 et Ci^O^OH) 3 convenaient parfaitement pour la 
fabrication des laques, surtout quand on les utilise sous forme 
colloïdale ou fraîchement précipités (18). 

D’autre part dans un brevet pris par cette société (19) on constate 
qu’il n’est pas absolument nécessaire que la molécule du colorant 
azolque chromatable mis en œuvre possède un groupement sulfoné. 

En effet, des essais de formation de laque avec le diazo du 
4«Ditro-2-amino-i4iydroxy-benzàne copulé avec l’acide benzoyl- 
acétique orthocarboxylé (et d’antres corps similaires) ont parfaite¬ 
ment réussi. 

Cette même firme tenta par la suite de préparer des laques en 
utilisant tout simplement du chromate de potassium (20). Cela 
réassit dans la plupart des cas. On peut activer la réaction par 
addition de sel de Mg ou bien par introduction de sulfite lorsque 
les colorants risquent d’étre décomposés. 

En 1922 un brevet pris par cette maison mentionne la découverte 
d’une nouvelle série de colorants ehromatables. Issus du 1-hydroxy- 
8-chloro-napbtalène copulé avec le l-amino-2-hydroxy-4H|ulfo- 
naphtalène (ou ses dérivés). On obtient des nuances passant du 
rouge violacé au gris bleuté (21). 

Les laques de colorants azolques + oxydes métalliques (au 
chrome) mis dans le commerce par la Société pour l’Industrie chi- 
mique de Bâle furent appelés colorants » Néolanes ». 

Les colorants à laque de cuivre (» Lanasols ») furent également 
préparés, mais ils ne semblent pas avoir des propriétés aussi inté¬ 
ressantes que les colorants Néolanes. 

(15) Gbsbllbchaft für Chrmischbm Industrie, Brevets allemands 
n** 838086 et 43123, Friedlânder , t. 13, p. 511 et 518. 

(16) Noblting, Bull. Soc. ind. Mulhouse , 1929, t. 95, p. 217. 

(17) Haugwitz, Brevet allemand n* 355534, Friedlânder , t. 14, p. 978. 

(18) Gusellscb. für ch. I., Brevet allemand n 4 349023, Frienlànder, 
L 14, p. 981. 

(19» Gesellsch. für ch. I., Brevet allemand n 4 351648, Friedlânder , 
t. 14, p. 988. 

(20) Gbsbllsch. fur en. I., Brevet allemand n 4 350319, Friedlânder, t. 14, 
p. 984. 

(21) Gbsbllsch. füh ch. I., Brevet allemand n* 374041, Friedlânder , 

t. 14, p. 987. 
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Dans un brevet pris en 1927 (22) par la Société susnommée on 
mentionne que le 3-amino-naphtalène-l .8-dicarboxylé fut diazoté 
et ensuite copulé avec différents composés, — il peut lui-même 
aussi, servir de copulant. — Dans tous les cas on arrive à des 
colorants chromatables. Ce sont les deux groupements COOH en 
péri qui apportent ici cette propriété. 

La Gesell. fûr ch. I. découvrait d'autre part que l’on pouvait 
préparer des laques de chrome en utilisant des chromi-chromates. 
Cette méthode donne des résultats satisfaisants, particulièrement 
dans certains cas de colorants azoîques qui ne conduisent pas aux 
laques par la méthode habituelle (23). 

En 1929, cette même firme prit un brevet (24) pour une nouvelle 
préparation de laques contenant à la fois du Cr et du S. Le pro¬ 
cédé consiste à introduire du sulfure de sodium et du soufre au 
moment de la fabrication de la laque, ou bien de l’y ajouter ensuite. 
Ces laques permettent d’obtenir des teintes foncées et très solides. 

Tout récemment enfin elle prépara des laques de Ba, Sr, et Ca 
qui sont particulièrement solides (25). 

Il résulte de ce que nous venons de dire que les propriétés qu’a 
un colorant de tirer sur mordants (en particulier sa chromata- 
bilité) dépendent essentiellement de la constitution de ce colorant. 
Les quatre règles actuellement admises précisent quelles sont — à 
quelques exceptions près — la nature et la constitution de ces 
matières colorantes. 

Si nous connaissons les conditions structurales de ces phéno¬ 
mènes, nous sommes, à l’heure actuelle, beaucoup moins avancés 
en ce qui concerne la réaction intime qui intervient lors de la for¬ 
mation d’une laque. 

Les premiers chimistes qui s'occupèrent de cette question pen¬ 
saient qu’il y avait oxydation du colorant (26). Nietzki, un des 
premiers, chroma la laine préalablement à la teinture. Haugwitz 
et d’autres employèrent aussi ce procédé. On supprime ainsi la 
possibilité d’oxydation du colorant et discrimine d’une façon cer¬ 
taine s’il y a ou non chromatabilité. Dès lors deux hypothèses sont 
à envisager : Combinaison chimique ou adsorption. 

A vrai dire dans les réactions chimiques de cette sorte on ne 
peut jamais déterminer exactement si le phénomène est unilatéral. 
C’est la résultante des deux phénomènes que l’on constate expéri¬ 
mentalement, souvent accompagnés de la possibilité d’une solution 
solide. 


(22) Gesellsch. pur ch. I., Brevet allemand n° 452014, Friedlander , 
t. 16, p. 941. 

(23) Gesellsch. fur ch. I, Brevet allemand n* 480225, Friedlander y 
t. 16, p. 955. 

(24) Gesellsch. pur ch. I, Brevet allemand n° 484189, Friedlünder y 
16, p. 958. 

(25) Gesellsch. pur ch. I., Brevet allemand, C. B ., 1932, t- 103, p. 1582. 

(26) Brevet allemand n- 87003, Friedlander , 1892, t. 4, p. 1024. — Brevet 
allemand n* 151042, Friedlander , 1903, t. 7, p. 710. 
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Wilhelm Biltz (27) dans un article sur la formation des laques 
admet l’adsorption, après avoir fait des essais sur les colorants 
anthraquinoniques. En effet il constata que l'oxyde de fer adsorbe 
beaucoup plus de colorant lorsqu’on l’utilise sous forme colloïdale. 
D T autre part il n’a pu isoler une combinaison que dans un seul cas : 
3 molécules alizarine une molécule Fe 3 0 3 . Comme les quantités 
entrées en jeu ne correspondent pas à des rapports de poids molé¬ 
culaires bien nets, il conclut à l’adsorption du colorant par l’oxyde 
métallique. 

Werner en 1908 (28) apportait une notion nouvelle et expliquait 
la formation de ces laques par la naissance d’un complexe interne 
soudé en quelque sorte au squelette du colorant par un noyau en 
général pentagonal ou hexagonal. 

Lieberman (29) objecte à cette théorie qu’il y a des colorants 
anthraquinoniques donnant des laques avec tous les oxydes (il les 
appelle colorants à mordants du premier degré) tandis que d’autres 
ne tirent que sur certains mordants (colorants à mordants du 
second degré). Or, d'après Liebermann, la théorie de Werner ne 
permettrait pas de prévoir ces affinités. 

Ces deux phénomènes, adsorption ou complexe, se différencient 
cependant très nettement. Le phénomène d'adsorption est toujours 
réversible tandis que le complexe est irréversible. Le complexe 
formé a, suivant les cas, une solidité plus ou moins grande, mais 
la plupart du temps les ions entrés dans le groupement complexe 
ne sont plus décelables aux réactifs ordinaires. 

(On connaît cependant des cas de complexes peu solides, ainsi 
le ferrocyanure de potassium où le groupement (CN) 6 est masqué 
à l’acide chlorhydrique, par exemple, mais est mis en liberté par 
l’acide sulfurique.) 

Nous écartons le cas de combinaison simple, facile à reconnaître. 
Le colorant est en effet chargé négativement. Il peut s’associer au 
chrome ou à un autre métal jouant le rôle de cation, mais là le 
Cr n’est pas dissimulé à ses réactifs. (Exemple : la combinaison 
que nous avons mentionnée plus haut, 3 mol. alizarine + 1 mol. 
Fe 2 0 3 qui a été isolée par Biltz. Autre exemple : le rongeage des 
laques de colorants anthraquinoniques qui s’effectue au moyen des 
réactifs habituels des métaux.) 

Or, dans le cas de laques de colorants préparées hors teinture, 
les ions Cr ne sont pas décelables. O. Hoffmann avait un des pre¬ 
miers entrevu ce fait quand il eut préparé des laques de fer (ou 
cobalt) avec le l-nitroso-2-naphtol-G-sulfoné (vert naphtol) (30) où 
les ions fer et cobalt étaient masqués à leurs réactifs ordinaires. 

La plupart des brevets insistent aussi sur le fait qu’il s’est formé 
un complexe véritable, transformant le colorant. Noelting (31) puis 

(27) Wilhblm Biltz, Nachr. k. Gesell. Wiss. Gôtling , 1905, p. 271 ; 
C. B. t 1905, p 1842. 

(28) Wkrner, D . ch. G., 1908, t. 41, p. 1070. 

(29) Liebermann, D. ch . G., 1908, t. 41, p. 14^6. 

(30) O. Hoffmann, D. ch. G., 1885, t. 18, p. 46. 

(SI) Noblting, Bull. Soc. ind . Mulhouse , 1929, t. 95, p. 217. 
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récemment MM. Battegay et Lichtenberger (32), analysant le travail 
de Noël tin g, penchent aussi vers l'hypothèse précitée. Il semble 
donc qu’il n’y a pas simple adsorption du colorant dans l'oxyde 
métallique, mais formation d’un complexe métallocyclique interne. 

Nous envisagerons les hypothèses concernant l'action des oxydes 
métalliques sur les hydroxy-quinoléines ou les colorants azolques 
qni en dérivent dans un prochain chapitre. 

I. 8-Hydroxy-qulnoléina : C 9 H 7 ON 

R. Haugwltz, dans un brevet pris en 1915 (33) mentionne qu'à 
partir de la 8-hydroxy-quinoléine ou de son dérivé monosulfoné 
en 5 on peut obtenir des colorants chromatables. 


OH N OH N 



^0 3 H 


Par copulation du 8-quinoléinoI il prépara les corps suivants : 

4-8 disulfonaphtyl-2-6'-azo 8'-hydroxyquinoléine; 

2-sulfo - 4-nitro-benzène l-5'-azo 8'-hydroxyquinoléine ; 

phény lsul fo az o-phény lsu foazo - 5'-8 f -hy d ro xy quinolé i ne. 

11 constata que ces colorants sont chromatables et qu'ils donnent 
une laque avec les laines mordancées préalablement ou ultérieu¬ 
rement à la teinture. 

Noelting et Trautmann (34) avaient déjà en 1890 étudié les pro¬ 
priétés tinctoriales de la 8-hydroxy-quinoléine elle-même, et s’ex¬ 
primaient ainsi : 

« La quinoléine est déjà un chromogène quoique assez faible. 
Ainsi les sels des amino-quinoléines sont colorés en rouge. L'hy- 
droxy-quinoléine devient un vé itable colorant si l'hydroxyle se 
trouve dans la position péri vis-à-vis de l'azote. 

« Ainsi que l'un de nous, Trautmann, l’a observé l’ortho-hydroxy- 
quinoléine possède la propriété de teindre le mordant d'alumine 
en jaune intense et le mordant de fer en gris. Les hydroxy-tolu- 
quinoléines qui contiennent l’hydroxyle en péri vis-à-vis de l'azote 
se comportent absolument de même, tandis que les hydroxy-quino¬ 
léines contenant l’hydroxyle dans une autre position (exemple : 
2- et 6-quinoléinois) ne tirent pas sur mordant. Le carbostyrile 
quoique ayant OH et N en ortho ne tire pas. » 

Bargellini et Bellucci (35) ont repris cette question et sont arrivés 
aux mêmes conclusions en étudiant les hydroxy-quinoléines non 

'32) Battegay et Lichtbnbbrgbr, Bull. Soc. ind. Mulhouse, 1929, t. 96, 
p. 219. 

(33) R. Haugwitz, Brevet allemand n* 355534, Friedlânder , t. 14, p. 978. 

(34) Noelting et Trautmann, D. ch. G., 1890, t. 23, p. 3654. 

35) Bargellini et Bellucci, Gaz. chim. liai., 1923, t 63, p. 606. 
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envisagées par Noelllng et Trantmann. Le 8-quinoléinol {et Ses 
dérivés) possède seul cette propriété. S'appuyant sur la théorie de 
Werner il eût été cependant normal que la 4-, et la 7-hydroxy- 
qninoléines donnassent naissance à des complexes métalliques. En 
effet on devrait avoir formation d'un cycle pentagonal pour le cas 
de la 8*-hydroxy-quinoléine, et formation d*un cycle hexagonal pour 
le et le 7-quinoléinols. 

Werner en effet énonce la règle suivante : (80) 

« Les propriétés qu'ont les composés chimiques de tirer sur 
mordants dépendent de leur aptitude à donner des sels métalliques 
complexes. Les colorants à mordants sont donc caractérisés cous- 
titutionnellement par ce fait qu’ils contiennent un groupement dans 
une position telle qu’il est capable de donner Un sel et une liaison 
coordlnative avec l’atome de métal, de façon qu'il puisse se former 
un sel métallique complexe interne. » 

Voici donc les complexes internes possibles d'après cette théorie, 
ainsi que Bargellini et Beliucci l'ont montré : 


C-O 



8 -qtiinoIélnoI 3-qulnoh'*fnol i-quinoltïinol 7-quinoIélnoI 


Mais l'expérience démontre que seule la 8-hydroxy-quinoléine 
possède la propriété de tirer sur coton mordancé et par conséquent 
de donner naissance & ce complexe métallocyclique. Les auteurs 
italiens tentent d'expliquer cette anomalie par les configurations 
spaciales des hydroxy-quinoléines. 


Ayant préparé la 8-hydroxy-quinoléine pour d’autres recherches, 
nous avons eu l'occasion de faire quelques colorants azolques 
dérivant de ce composé. Nous avons, conformément aux observa¬ 
tions de Haugwltz, rencontré une chromatabllité très nette dans 
huit cas différents. Ce phénomène est de toute évidence dû à la 
8-bydroxyquinoléine. 

Ces faits nous incitèrent à préparer les autres quinoléinols, afin 
d'étudier systématiquement leurs colorants pour essayer de dégager 
la cause de cette chromatabilité nouvelle. 

Préparation de la 8-hydroxy-quinoléine . 

Deux méthodes ont été utilisées jusqu'à ce jour : La snlfonation 
et fusion ultérieure de la quinoléine, puis la synthèse directe 
de Skraup. 

(86) W*HN*R, D. vh. G. f 1908, t. 41, p. 1070. 
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a) La sulfonation de la quinoléine a déjà été entreprise par 
Lubavin en 1870 (37). Depuis, de nombreux auteurs ont étudié la 
question : O. Fischer en 1882, Riemerschmiedt en 1883, Lacoste, 
Valeur et Georgewich en 1887 (38). 

Cependant, dans ces différents travaux, les avis sont souvent 
contradictoires, aussi avons-nous été tout naturellement amenés à 
procéder à une sulfonation méthodique de la quinoléine. 

Nous avons effectué une série de sulfonations à 170-180°, en fai¬ 
sant varier les conditions de température, de durée et de concen¬ 
tration en SO 3 de l’oléum employé. Voici, d’après cette étude, les 
conditions les plus favorables à la formation de la 8-sulfo-quino- 
léine : 

Trois parties et demie d’oléum & 26 0/0 de SO 3 libre pour une 
partie de quinoléine fraîchement distillée. On sulfone à 170-180° 
pendant deux heures et demie. On obtient 70 0/0 de 8-sulfo-quino- 
léine. 

Nous avons apporté quelques modifications aux conditions de 
la fusion alcaline. Georgewich indiquait 200° comme température 
de réaction. En élevant la température à 240° et en reprenant la 
masse par un peu d’eau, puis montant finalement à 290°, on porte 
le rendement à 82 0/0 au lieu de 50 0/0 (*). 

à) La synthèse de Skraup(39) s’effectue àpartird’ortho-nitro-phénol, 
d’ortho-amino-phénol, de glycérine et d’acide sulfurique concentré. 
Dans cette opération le rendement est faible (20 0/0). 

Nous avons alors apporté les modifications de MM. Darzens, 
Delaby et M ,le Hiron relatives à la synthèse de la quinoléine (40). 
En réduisant la quantité de glycérine mise en œuvre et en n’intro¬ 
duisant que peu à peu l'acide sulfurique nécessaire (à froid), en 
opérant d’autre part en présence d’un catalyseur (acide vanadique), 
nous avons réussi d'abord à éviter un brusque départ de réaction 
et ensuite à doubler le rendement. 

On obtient, après purification par entrainement à la vapeur 
d’eau, des paillettes blanches fondant à 72°,8 (corr.) et présentant 
les caractéristiques du 8-quinoléinol. 

Colorants. 

Suivant la méthode habituelle des copulations de phénols, nous 
avons copulé la 8-hydroxyquinoléine avec les diazolques des acides : 

I. Sulfanilique; II. Métanilique ; III. l-Amino-5-sulfo-naphtalène ; 
IV. l-Amino-8-sulfo-naphtalène; V. Amino G.; VI. Amino R.; 
VII. Naph\ionique ; VIII. Anthranilique. 

(*) Pour plus amples détails voir thèse docteur-ingénieur, Henry 
Hartman, Nancy, juillet 1932. 

(87) Lubavin, Ann. der Chem., 1870, t. 155, p. 313. 

(38) O. Fischbr, Ribmerscbmibdt, Lacoste, Valeur et Georgbwich, 
D. ch G ., 1881, t. 14, p. 1366; 1882, t. 15, p. 683, 1979; 1883, t. 16, p. 721; 
1887, t. 20, p. 1446 et 2174. 

f89) Skraup, Monatsh. CAem., 1882, t. 3, p. MO. 

(40) Darzens, Delaby et M 11 * Hiron, Bull . Soc. CAim., 1980, t 47,p. 227. 
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On opère sur 1/200 de molécule. L’acide est dissous dans une 
solution de carbonate de sodium (calculée) puis reprécipité fine¬ 
ment par addition d’acide chiorhydrique conc. On diazote avec une 
solution normale de nitrite de sodium en vérifiant la réaction au 
papier amidoioduré. On verse ensuite le diazolque dans une solution 
alcaline de 1/200 de molécule de quinoléinol. On vérifie que l’on 
est toujours en milieu basique. La copulation est terminée au bout 
de 1,2 heure. On laisse reposer quelques heures, essore le colorant 
formé et le sèche sous vide. 

D’après les travaux de Gattermann et Lippmann (41), de O. Fis¬ 
cher et Renouf (41 bis) et conformément à la théorie, la copulation 
a lieu en para du groupement hydroxyle, c’est-à-dire en position 5. 
Pour la commodité de l’exposé nous désignerons les colorants par 
les chiffres romains correspondants. 

Teinture. 

La teinture s’effectue suivant la technique habituelle aux colo¬ 
rants chromatables. On entre l’échevette de laine préalablement 
débouillie dans une solution froide du colorant à laquelle on ajoute 
10-20 0/0 de S0 4 Na 2 . On acidifie par 3 0/0 d'acide acétique et monte 
lentement au bouillon que l’on maintient 1/2 heure. On ajoute 
alors 2 0/0 d’acide sulfurique à 2 0/0 et maintient à l’ébullition 
encore 8/4 d’heure. Le bain est à peu près épuisé. On rince l’éche- 
vette et la fait sécher. (Les quantités d’ingrédients utilisés dans les 
bains de teinture sont toujours calculées par rapport & la fibre.) 

Nous avons effectué deux séries de teintures : 

а) à 1 0/0 que nous avons chromée ensuite à 1 /2 et 2 0/0. 

б) À 4 0/0 que nous avons chromée ensuite & 2 et S 0/0. 

Pour chaque colorant nous avons constaté un changement de 
teinte très net au chromage. Tel colorant qui donnait une nuance 
terne par teinture directe virait lors du chromage en une teinte 
plus vive et plus soutenue. 

Pour établir d’une façon certaine la chromatabilité des colorants 
issus du 8-quinoléinol nous avons repris nos teintures en effectuant 
le chromage préalablement. Ici aussi l’on observait un changement 
de nuance très net et de plus une identité absolue entre les éche- 
vettes chromées avant ou après teinture : il y a donc bien forma¬ 
tion de laque. 

La chromatabilité de ces colorants est donc établie, ce qui con¬ 
firme les observations de Haugwitz, en les généralisant. 

Teintes obtenues : 

I. Jaune gris passant au jaune d’or par chromage. 

II. Jaune gris passant au jaune d’or par chromage. 

III. Sépia virant au brun clair. 

IV. Mauve et violet devenant respectivement beige et brun tabac. 

(41) Gattbrmann et Lipmann, D. ch. G., 1884, *. 17, p. 1042 ; 1894, t. 27. 
p. 1939. 

(41 bis ) O. Fischbr et Renouf, Monatsh. Chem., 1S89, t. 10, p. 790, 
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V. Beige virant au jaune et à l’orangé. 

VI. Beige virant au jaune et à l’orangé. 

VII. Brun grisâtre allant au brun rouge. 

VIII. Vieux rose et bordeaux qui se transforment respectivement 
en jaune orangé et ponceau. 

Nous avons préparé un colorant genre « Néolane » d'après le pro¬ 
cédé 1, du brevet 850319 précédemment cité. 

On chauffe à ébullition pendant une heure un mélange de 5 par¬ 
ties de colorant, 1,5 partie de chromatc de potassium et 126 parties 
d’eau. 

Nous avons utilisé le colorant issu de l'acide naphtioniqne. On 
laisse refroidir la solution, essore et sèche le colorant, 

La teinture sur laine (à 4 0/0) donne une nuance sensiblement 
pareille à celle obtenue précédemment par la teinture (à 4 0/0) et 
chromage normal. 


II. 7-Hydroxy-quinolêine. 

Nous avons utilisé, pour préparer ce corps, la méthode de 
Skraup (42) (métanitrophénol, métaminophénol, glycérine et acide 
sulfurique). On purifie la 7-hydroxy-quinoléine par passage en son 
sel oxalique puis traitement répété de celui-ci par du sulfure 
d’étain. On revient ensuite à l’hydroxy-quinoléine libre que Ton fait 
recristalliser dans r alcool. Nous avons ici aussi appliqué la mé¬ 
thode de MM. Darzens et Delaby ( loc . cit .) et avons également 
réussi à éviter un déclenchement de réaction trop brusque. D’autre 
part, grâce à ces modifications, nous avons pu améliorer sensible¬ 
ment le rendement et le porter à 53 0/0. Le 7-quinoléinol se pré¬ 
sente sous l’aspect d’une poudre jaune bien cristallisée, fondant à 
239*,5 (corr.). 

Colorants . 

Pour préparer les colorants de la 7-hydroxy-quinoléine, on opère 
de la manière décrite plus haut, en utilisant les mêmes huit copu- 
lants. Il est à remarquer que les diazoîques d’acides sulfamlique 
et métanilique copulent beaucoup plus difficilement dans cette 
série. 11 faut, pour précipiter ces deux colorants, être en milieu 
acétique. 

La teinture a été effectuée d’une façon identique en chromant les 
échevettes préalablement. Pour les teintures effectuées avec les 
colorants I, II, III, IV, V et VII nous n’avons constaté aucun chan¬ 
gement lors du chromage, et ceci dans les deux séries de teinture. 
Donc chromatabilité nulle, pour ces colorants. 

Par contre nous avons constaté le phénomène de chromatabilité 
pour les colorants VI (amino H) et VIII (acide anthraniliqne). 

Nous pouvons conclure qu’à part ces deux exceptions sur les¬ 
quelles nous reviendrons par la suite la 7-hydroxy-quinoléine ne 
confère pas la chromatabilité aux colorants qui en dérivent. 

(42) Skraup, Monatsh. Chem., 1882, t. 3, p. 559. 
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III. 6-Hydroxy-quinoléif*e. 

9 

Deux méthodes ont été décrites pour préparer ce corps i 

La première qui consiste À former le dérivé sulfoné (en 0) de la 
quInoléine et à faire ensuite la fusion alcaline de ce produit (48), 
étant peu pratique, a été rejetée. 

L'autre méthode est la synthèse directe de Skraup (44) À partir 
du paranitrophénol, du paraminophénol et de la glyoérine en pré» 
sence d’acide sulfurique concentré. 

On purifie le produit résineux obtenu par transformation en sel 
chlorhydrique et celui-ci est ensuite traité parCl*Sn. Le rendement 
est de 13,1 0/0. 

La méthode catalytique de MM. Darzens et Delaby fût, ici aussi, 
employée avec le môme succès, permettant d’élever le rendement à 
26.2 0/0 (soit le double). 

On obtient en lin de compte après recristallisations dans l'alcool 
une substance jaune bien cristallisée, fondant à 189*,6-190°,5 
(corr.) et présentant les propriétés physiques et chimiques du 
6-quinoléinol. 

Colorants. 

Le colorant à base d'acide métanllique se fait, ici aussi, plus 
difficilement que les autres. Suivant la théorie et d’après les tra¬ 
vaux de Mattheus et Zincke (45) la copulation a lieu en ortho 
(position 5) la position para étant occupée. 

Les teintures e fiée tuées avec les colorants I, II, III, IV, V, VI et 
VII ne présentent aucune modification par traitement au bichro¬ 
mate. 

Seul le colorant VIII, dérivé de l’acide anthranilique est chro- 
matable. 

A cette exception près (dont nous reparlerons) les colorants 
asolques issus de la 6-hydroxy-quinoléine ne sont pas chromatables. 


IV. 5-Hydro*y-quiaolélne. 

La 5-hydroxy-quinoléine a été préparée par fusion alcaline de la 
5-sulfo-qu inoléine. Dans la sulfonation de la quinoléine — nous 
l’avons vu — il se forme des dérivés sulfonés en 8 et en 5 (ce der¬ 
nier en moindre proportion). 

Nous avons essayé, en faisant varier la température et la teneur 
en SO 3 de l’oléum, d’accroître la quantité de 5>sulfo-quinoléine 
formée au cours de l’opération. Après de nombreuses expériences 
nous sommes arrivés aux conclusions suivantes : 

Le produit total de sulfonation est à peu près le môme dans 
toutes les opérations (la température variant entre 120 et 180° ainsi 

(43) Monatsh. Chem. y 1887, t. 8, p. 577. 

(44) Skraup, Monateh. Chem. y 1882, t. 3, p. 545. 

(45) Matthbus et Zinckb D. ch. G., 1888, t. 21, p. 1642, 1886, et 1884. 
t. 17, p. 1646. 
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que pour les oléums compris entre 26 et 60 0/0). Le rendement 
moyen oscille aux environs de 85 0/0. La position 8 (ortho) est une 
position avantagée vers laquelle le radical SO 3 se dirige tout 
d’abord. Mais en continuant le chauffage (à 120-125°) on arrive à 
faire une transposition partielle et un régime d’équilibre s’établit, 
qui est atteint au bout de vingt heures. A ce moment on a la quan¬ 
tité maxima de dérivé sulfoné en 5 (38 0/0) et la quantité minima 
de dérivé 8-sulfoné (42,5 0/0) *. 

Nous avons donc ainsi obtenu assez facilement la 5-sulfo-quino- 
léine que nous séparons sous forme de sel de Ca. Celui-ci, trans¬ 
formé en sel de Na, est soumis à la fusion alcaline et conduit au 
5-quinoléinol qui, purifié, a l’aspect d’une poudre cristalline jaune 
clair fondant à 218°,5 (corr.). 


Colorants. 

lis ont été préparés comme précédemment, avec les huit mêmes 
diazoîques. La copulation avec le diazo d’acide métanilique se 
fait assez difficilement. D’après les travaux de Gattermann (46) la 
copulation a lieu en position para (8). 

La teinture fut effectuée sur des laines mordancées préalablement. 
Voici les nuances obtenues pour chaque colorant : 

I. Jaune terne passant à l'orangé par chromage. 

II. Gris jaune passant au jaune d’or. 

III. Rose que le chromage transforme en orangé. 

IV. Saumon virant à l’ocre rouge. 

V. Orangé qui fonce par chromage. 

VI. Rose pâle et orangé virant respectivement en orangé et terre 
de Sienne. 

VIL Rose et orangé passant à l'orangé et à l’écarlate. 

VIII. Jaune paille changé en ocre. 

Tous ces changements de teinte sont très nets. De plus la nuance 
terne à la teinture directe s’avive lorsque l’on teint sur laine mor- 
dancée. Donc : La 5-hydroxy-quinoléine confère la chromatabilité 
aux colorants azolques qui en dérivent . Toutes les précautions 
prises en ce qui concerne les colorants de la 8-hydroxy-quinoléine 
ont été observées ici. 

Pour mettre en évidence la formation d’une laque, nous avons 
préparé un produit genre Néolane, comme il a été indiqué précé¬ 
demment pour le colorant issu du 8-quinoléinol. Le colorant mis 
en œuvre est celui qui dérive du l-amino-8-sulfonaphtalène. 

Après refroidissement on essore, sèche le colorant sous vide et 
fait une teinture à 4 0/0. La nuance obtenue est sensiblement 
pareille à celle que nous avions constatée lors de la teinture à 4 0/0 
et chromage normal. 

Afin de rechercher s’il y a formation d’un complexe ou simple 

* Pour l'étude détaillée de cette sulfonation, voir thèse docteur-ingé¬ 
nieur Henry Hartman, Nancy, juillet, 1932. 

(46; Gattehmann, D. ch. G., 1894, t. 27, p. 1940. 
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adsorption, nous avons essayé de précipiter le chrome dans le colo¬ 
rant Néolane par ses* réactifs habituels : phosphate de sodium, 
ammoniaque. Ces essais ainsi qu’une tentative d’oxydation par 
ÏPO 2 pour mettre en liberté momentanément l’acide perchromique 
échouèrent. 

On brûle alors le colorant dans un creuset de platine en pré¬ 
sence de quelques gouttes d’acide nitrique et reprend les cendres 
par une eau légèrement sulfurique. Par addition d’eau oxygénée on 
a immédiatement formation de l’acide perchromique (coloration 
bleue intense disparaissant au bout de quelque temps.) 

Le chrome se trouve donc sous forme de complexe dans la laque . 

Nous avons effectué les mêmes recherches sur le colorant Néo¬ 
lane issu du 8-quinoléinol et avons trouvé des résultats analogues. 


V. 4-Hydroxy-quin oléine. 

Plusieurs méthodes ont été décrites pour la formation de ce 
corps, mais en général le 4-quinoléinol n’était obtenu que comme 
produit secondaire dans des décompositions d’alcaloïdes. Aussi 
avons-nous plutôt choisi comme mode de préparation la méthode 
de Camps (47), 

Elle consiste à condenser l’ortho-aminoacétophénone avec de 
l'acide formique anhydre, puis à décomposer le produit de conden¬ 
sation en le cyclisant. 

Pour préparer l’ortho-nitro-acétophénone nous avons eu recours 
aux indications de Camps. Il introduisait 50 grammes d’acétophé- 
none fraîchement distillée dans 500 grammes d’acide nitrique à 
— 10°, puis versait le produit de nitration sur de la glace. La méta 
nitro-acétophénone se sépare alors. Des eaux-mères alcalinisées et 
extraites à l’éther, on recueille l’orthonitro-acétophénone sous forme 
d’une huile. Le rendement en dérivé ortho dépend en majeure 
partie de l’acide nitrique employé. Les acides très colorés (donc 
contenant beaucoup d’oxydes), toutes choses égales par ailleurs, 
nous donnaient très peu de dérivé ortho, tandis que les acides 
clairs nous permettaient d’élever considérablement le rendement 
en dérivé cherché. Quoiqu’il en soit le rendement reste faible 
puisque dans les opérations les mieux menées, on ne recueille que 
71 grammes de dérivé ortho pour 114 de méta (en partant de 
200 g. d’acétophénone. 

On connaît les propriétés particulières du nitrate d’acétyle, qui 
oriente la nitration en ortho dans beaucoup de cas. Nous avons 
essayé d’effectuer avec ce produit deux nitrations, mais — chose 
très curieuse — le résultat fut nul! 11 ne se forma ni méta ni ortho- 
acétophénone. 

Nous essay&mes alors une nitration en présence d’anhydride 
acétique et utilisâmes un mélange de 5 molécules d’acide nitrique 
(d = 1,5) et 5 molécules d’anhydride acétique pour une molécule 
d’acétophénone. On maintient la température aux environs de 

(47) Camps, Arckiv. der Pharmaziej 1902, t. 240, p. 5 et suivantes, et 
D. ck. G., 1899, t 34, p. 2709. 
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— 5°. Après hydrolyse et séparation des produits de réaction, ainsi 
qu’il a été dit précédemment, on obtient sensiblement les mômes 
proportions d'isomères. Le rendement total est aussi très voisin. 
Cette méthode présente tout de môme un certain avantage : 

On peut en effet réduire la quantité d'acide nitrique de 20 molé¬ 
cules à 5, soit au quart, grâce à l'emploi d'anhydride acétique. On 
distille l’huile obtenue sous vide (150-152° sous 13 mm.). Ensuite on 
procède à la réduction (Sn-|-C1H), alcalinise, et entraîne l'huile 
brute à la vapeur d’eau, On purifie l’orthoaminoacétophénone par 
distillation sous vide (134° sous 13 mm.). 

La condensation avec l'acide formique anhydre se fait à l'ébul¬ 
lition et conduit au corps suivant : 

NIL, NH.CHO 



f HCOOH 



CO. CH 3 



/ 


\ 


CO'CH 3 


On le fait recristalliser dans l'alcool puis procède à la cyclisation 
en projetant une solution alcoolique de la formyl ortho-amino- 
acétophénone dans une solution bouillante d’eau, additionnée d*une 
quantité convenable de soude. Au bout de 3 heures la cyclisation 
est terminée : 


NH.CHO 



CO. CH 3 





H 2 0 


On concentre la solution sous vide, sépare le produit obtenu et, 
passant, pour purification, par le chlorhydrate, on obtient une 
poudre jaune clair bien cristallisée et fondant à 194°,5-195°,5 (corr.). 
On la caractérise comme étant de la 4-hydroxy-quinoiéine. 


Essais de copulation . 

Nous avons formé le diazo d'acide naphtionique suivant la 
manière habituelle et avons ajouté ce diazolque lentement à une 
solution alcaline de 4-hydroxyquinoléine, La copulation n’eut pas 
lieu. Après abandon de 12 heures on ne constatait aucun change¬ 
ment, 

b) Nous essayâmes alors une copulation en milieu acétique mais 
sans plus de résultat. Un séjour prolongé n'apportait, ici non plus, 
aucune modification. 

c) La copulation en milieu alcoolique échoua également, 

d) Nous préparâmes alors un diazo fort, pensant que la molé¬ 
cule réagirait peut-ôtre plus facilement. Nous avons utilisé le dia- 
zoique de la picramine, préparé d'après les indications de E. Miss- 
lin (48). Nos tentatives de copulation échouèrent iei encore. 

(48) Mk.sli*,// iW. ch im. Acta , 1920, p. 626. 
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La 4-hydroxy-qu i no lé ina se comporte différemment de ses iso¬ 
mères précédemment étudiés. Elle ne copule pas, quelle que soit la 
nature du diazolque employé, et quel que soit le milieu (49). 


VI. 3-Hy4roJcy'-qutoo!£iM. 

Elle a été préparée selon les indications de MM» Bargelllni et 
Settimi (50). Ces auteurs condensent tout d*abord l’aldéhyde ortho 
ami no-benzoïque avec du méthazonate de soude (à parties égales) 
d’après le brevet de la B. A F. 3* (51). Ils obtiennent ainsi la 
3-nitro-quinoléine qu'ils réduisent par le chlorure d’étain en pré¬ 
sence d’acide chlorhydrique concentré. On diazote ensuite la 
3-amino-quinoléine ainsi obtenue et décompose le groupement 
azoîque à l'ébuliition. 



Nous avons opéré sur 20 grammes de nitrométhane d'une part, 
et de 20 grammes d'aldéhyde orthonltrobenzoïque d'autre part. 
Après la réduction de ce dernier corps et entrainement à la vapenr 
d'eau on recueille 2 litres d'eau de condensation. On y verse pen A 
peu à 40°, le méthazonate de sodium. On laisse reposer 12 heures 
et essore la 3-nitro-quinoléinc précipitée. On extrait à l’éther les 
eaux-mères alcalinisées, et recueille encore une grande partie de 
nitro-quinoléine. On fait recristalliser le produit brut dans l’alcool 
aqueux. On obtient de fines aiguilles blanches, fondant à 128°,2- 
129*,2 (corr.) Le rendement est de 39,1 0/0 par rapport à l’orthonîtro- 
benzaldéhyde. 

La réduction a été effectuée suivant le processus indiqué par les 
auteurs italiens, en utilisant le chlorure stanneux et l'acide chlor¬ 
hydrique conc. Cependant, comme l’élimination de l’étain par SH 3 
est fort longue et que, d'autre part, nous avions remarqué que l'on 
perd une quantité notable de 3-amino-quinolélne entraînée par le 
sulfüre (fort difficile à récupérer par des lavages, même répétés, à 
l’eau chaude), nous avons quelque peu modifié le mode opératoire 
indiqué par ces auteurs. Lors de la réduction nous avions remarqué 
la formation d*un précipité jaune qui est du chlorostannate de 
3-amino-quinoléine, peu soluble dans l'acide chiorhydrique chaud. 

(49) Remarque. — On connaît parmi les dérivés de l’a-naphtol des 
corps à constitution similaire, c.-è-d. substitués en pare, et quicopulent 
très bien en position p (exemple : l'acide Neville-Winther). 

(50) BABOPbUNi et Sbttuu, Go*, chim ital. , 1928, t. 53, p. 502. 

(51) B, A. F. S., Brevet allemand n° 335197, FriMlànder , 1 . 13, p. 818. 
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Nous avons encore diminué cette solubilité en refroidissant la solu¬ 
tion chlorhydrique dans un mélange glace et sel. On essore le 
chlorostannate et le traite par une solution de soude à 30 0/0, 
exempte de carbonate de soude. Le chlorostannate se scinde tout 
d'abord en ses constituants, puis l’oxyde d’étain précipite. On 
ajoute encore suffisamment de soude pour former le stannate 
alcalin soluble et extrait la solution à l’éther. 

Après distillation de l’éther on obtient une huile que l’on fait 
recristalliser dans le toluène. La 3-amino-quinoléine se présente 
sous forme de fines paillettes légèrement jaunes, fondant à 80° 
(corr.). Le rendement est de 47,1 0/0. 

La diazotation se fait à la manière habituelle avec une solution 
normale de nitrite de soude que l’on introduit peu à peu dans la 
solution sulfurique de la 3-amino-quinoléine. La diazotation ter¬ 
minée, on abandonne encore 1/4 d’heure pour parfaire la réaction, 
puis on porte la solution au bain-marie afin de décomposer le 
diazolque. Vers 40° il se produit un dégagement d’N abondant. Au 
bout de 3/4 d’heure la décomposition est totale. On alcalinise par 
addition de NaHCO 3 et essore la 3-hydroxyquinoléine brute qui 
précipite. On la recristallise dans un mélange alcool-benzène, d’où 
elle, se sépare par refroidissement en fines aiguilles incolores, 
fondant à 195°,5-196°,5 (corr.). 

Remarque : Nous avons préféré ce dernier solvant à celui 
indiqué par les auteurs, car le 3-quinoléinol est trop peu soluble 
dans le benzène seul. 

Le rendement est de 63,6 0/0 par rapport à la 3-amino-quinoléine 
et de 11,7 0/0 par rapport à l’orthonitro-benzaldéhyde point de 
départ. Nous avons effectué plusieurs opérations, afin de pouvoir 
préciser les rendements de chacune de ces phases, ceux-ci n’étant 
pas indiqués par les auteurs italiens. 

Colorants . 

11 est à remarquer que la copulation se fait très bien et rapide¬ 
ment dans cette série. Seul le colorant à base d’acide métanilique 
ne se forme qu’en milieu légèrement acétique. Les colorants à l’ex¬ 
ception de celui qui est à base de l-amino-5-sulfo-naphtalène, 
sont très solubles. 

Nous avons remarqué une propriété fort curieuse du colorant 
obtenu par copulation de la 3-hydroxyquinoléine avec le diazo 
du l-amino-8-sulfo-naphtalène. Il est jaune en solution basique et 
violet en solution acide. Nous avons effectué des essais de virage 
et avons déterminé que la zone sensible de cet indicateur se 
trouve entre pu — 4,8 et p H — 5,6. En-deçà de 4,8 la solution est 
violette et au-delà de o,6 elle est jaune. Le virage est très net et il 
semble que ce soit un bon indicateur en lumière artificielle. 

Teintures. 

Elles furent effectuées comme précédemment. Pour le colorant à 
base de l-aiuino-8-sulfo-naphtalène il faut acidifier le bain de 
teinture assez fortement (environ 30 0/0 par rapport à la fibre) pour 
obtenir la teinte violette optima et alin que le colorant monte bien. 
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Le coloraat dérivé de l'acide naphtionique donne pour la teinture 
à 4 0/0 un brun bronzé voisin du noir. Tous les colorants condui¬ 
sent à des teintes très foncées et nourries. 

Sur les huit colorants, un seul nous a donné Ja chromatabilité : 
celui formé à partir de l'acide anthranilique. 

Nous pouvons donc, après les constatations faites dans les 
3, 6, et 7-hydroxy-quinoléines, conclure que le groupement COOH 
peut apporter la chromatabilité lorsqu'il se trouve en ortho dune 
liaison azolque , tandis que de l'autre côté de cette liaison est placé 
un groupement hydroxyle. 

Afin de généraliser nous avons préparé les colorants suivants 
non dérivés d'hydroxyquinoléines : 

a) Diazolque d'acide anthranilique copulé avec p-naphtol. 

b) Diazolque d'acide anthianilique copulé avec acide R. 

c) Diazolque d acide anthranilique copulé avec acide G. 

(Le premier de ces colorants a été décrit par Schultz comme 
donnant des laques, le deuxième comme changeant de nuance lors 
du chromage ultérieur). On constate un changement très net sur 
laines chromées avant leinture, dans chacun de ces cas. Ces trois 
colorants ayant la constitution précitée et possédant tous la chro¬ 
matabilité nous arrivons à une cinquième règle de chromaiabi- 
lité >52). 

Cette anomalie en ce qui concerne les colorants du 3-quinoléinol 
étant ainsi expliquée et comme d'autre part les sept autres colo¬ 
rants ne présentent aucune modilication lors du traitement au 
bichromate nous pouvons conclure que la 3-hydroxy-quinoléine ne 
confère pas la chromatabilité à ses colorants azolques. 

A notre connaissance il n'a pas encore été préparé de composé 
azolque ayant pour base le 3-quinoléinol, les copulations connues 
jusqu'à ce jour n’ayant été effectuées que dans le seul noyau ben- 
zénique de la quinoléine. 

VII. 2-Hydroxy-quin oléine (Carbostyrile). 

Nous avons préparé ce produit d'après les indications de Tchit- 
chibabinc (53). 

On chauffe à 235° de la quinoléine fraîchement distillée et séchée 
sur baryte anhydre, avec de la potasse. Pour faire cette opération 
il est nécessaire d’opérer dans du fer, le Pyrex et le cuivre étant 
attaqués par la potasse à cette température. Le degré de siccité 
de l'alcali influe d’une façon notable sur le rendement. Il est bon 
de chasser sous vide l'eau qui est toujours contenue dans la potasse 

(52) Remarque. — Ces considérations n’expliquent cependant pas 
l’anomalie que nous avons mentionnée dans le chapitre traitant des 
colorants du 7-qainoléinol, à savoir que le colorant à hase d’acide 
amino R est chromatable. Il y a de part et d’autre de la liaison 
azoïque un groupe OH et un groupe SO*H Cette constitution ne per¬ 
mettait pas de prévoir la chromatabilité. Il faudrait supposer que ce der 
nier groupement se transforme ultérieurement en un groupe hydroxyle 
lors de la teinture, hypothèse que nous n’avons pas encore véritiée. 

\53) Tchitchibabinb, D. ch. G. t 1923, t. 56, p. 1880. 

soc. CHIN., 4* sén., t. li, 1932 — Mémoires 
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commerciale. On obtient, après reprise de la masse de fusion par 
Peau chaude, un précipité résineux que l’on fait recristalliser dans 
de l’eau bouillante. Pour terminer la purification on sublime le 
produit jaunâtre obtenu et l’on arrive à la 2-hydroxy-qu inoléine 
qui se présente sous forme d’une poudre parfaitement blanche et 
fondant à 195°,5-196°,5 (corr.). 

Essais de copulation . 

Noelting et Trautmann dans leur article intitulé : « Dérivés des 
toluquinoléines et des xvloquinoléines » (54) font la remarque sui¬ 
vante dans une note incidente : 

« Le carbostyryle se comporte bien plus souvent comme une 
dihydro-célo-quinoléine : 



Ainsi par exemple il ne se combine pas avec des dérivés dia- 
zolques. » Nous avons pensé qu'il serait cependant nécessaire de 
reprendre la question d’une façon plus complète et d’étudier les 
conditions de copulation d’une manière systématique. 

a) Tout d’abord nous avons essayé la méthode classique de 
copulation avec l’acide sulfanilique meus sans aucun résultat, 
même après abandon de 12 heures. 

b) Un essai de copulation en milieu acétique fut négatif. 

c) Une copulation en milieu alcoolique fut aussi sans succès, 
quoique le contact ait été maintenu pendant 12 heures. 

d ) Finalement nous avons tenté une copulation avec le diazo 
fort décrit précédemment (diazo de picraïuiue selon Misslin) mais 
ici aussi nos tentatives échouèrent. 

La 2-hydroxy-quinoléine n'est donc pas susceptible de copuler 
avec les composés diazoïques , quels que soient les conditions et le 
diazo employés (55). 

Conclusions. 

I. — La position du groupe hydroxyle influe sur la copulation. 
Tous les quinoléinols qui ont le groupe OH dans le noyau benzé- 
nique copulent, mais seule l’hydroxy-quinoléine ayant son groupe 
hydroxyle en méta par rapport à l’azote (3) est susceptible de copu¬ 
lation. L’atome N apporte donc ici une individualité bien marquée à 
la molécule. 

Il y a avec les l-hydroxy-quinoléines, 5 séries seulement de 
colorants possibles. 

(54) Nokltixg et Trautmann D. ch. G , 1890, t. 23, p. 8601. 

(55) Alors que ni le 2 ni le 4-quinoIéinoI ne copulent, la 2.4-diby- 
droxyquinoléine copule très bien. En réduisant le colorant formé avec 
le diazo d’aniline par le cblornre stanneux nous avons obtenu une 
amino dihydroxyquinoléine identique à laSnamino-2.4-dihydroxyquino¬ 
léine préparée Ipar une antre méthode) par Gabriel {D. ch. G., 1900, 
t. 51, p. 1512). La copulation a donc lieu en position 8 (p). Voir thèse 
docteur-ingénieur, Henry Hartman, Nancy, juillet, 1932. 
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II. — De la position du groupement OH dépend aussi la chro- 
matabilité. En effet si nous considérons les colorants obtenus par 
copulation des mêmes diazoîques avec : 

La 8-hvdroxy-quinoléine ; la 7-hydroxy-quinoléine ; la 6-hydroxy- 
quinoléine; la 5-hydroxy-quinoléine et la 3-hydroxy-qu inoléine, 
nous constatons que les colorants du 8-quinoléinol et du 5-quino- 
léinol sont chromatables alors que ceux dérivés des trois autres 
hydroxy-quinoléines ne le sont pas. Donc : 

Seules les hydroxy-quinoléines possédant un groupement OH en « 
(dans le noyau benzénique) confèrent la chromatabilité à leurs colo¬ 
rants azolques. Ceci constitue la sixième régie de chromotabilité. 

Ces colorants forment, avec le chrome des complexes métalliques 
internes. 

III. .— Si nous comparons les teintures directes obtenues avec les 
colorants correspondants dans chacune des cinq séries, nous cons¬ 
tatons que les colorants de la 3-hydroxy-quinoléine donnent les 
nuances les plus foncées (allant jusqu’au noir). Les teintes des 
colorants de la 8-hydroxy-quinoléine quoique encore foncées sont 
cependant plus claires que les précédentes. Puis viennent — tou¬ 
jours en s’éclaircissant — les nuances obtenues avec les colorants 
du 7-quinoléinol, du b et enlln du 5-quinoléinol. 

On voit que l 'effet bathochrome augmente quand le groupement 
OH se rapproche de l'azote . (Positions 3 et 8.) 

IV. — Nous avons établi une règle additive de chromatabilité 
démontrant qu’un colorant azoique ayant en ortho et y de part et 
(Tautre de la liaison azoique , un groupement OH et un groupement 
COOH est chromatable . 

V. — Par une étude systématique, nous avons montré que les 2 
et 4-quinoléinols ne copulent pas quels que soient les conditions et 
les diazoîques employés. 

VI. — Enfin nous avons montré comment les heureuses modifi¬ 
cations apportées par MM. Darzens et Delaby trouvent leur emploi 
dans les synthèses des 6, 7 et 8-hydroxy-quinoléines. 


N° 116. — Sur un phénomène de chimie capillaire ; 
par MM. René DÜBRISAY et René ARDITTI. 

(8.7.1982). 

Considérons une solution en contact avec une atmosphère 
gazeuse ou an liquide non miscible au solvant : la concentration en 
corps dissous n’est pas la même à la surface libre que dans la masse 
du liquide. Gibbs a montré en effet (1) que si l’on appelle adsorp- 
tion l’excès par unité de surface de la substance fixée à la couche 
de contact, on a pour cet excès la valeur : 

_ c do 

U ~ TÎTr rfc 


(1) J. W. Gibbs, Scient. Papers y t. 1, p. 219, (.ongmans Green et G 0 , 
Londres 1906. René Dubrisay, Leçons sur la Chimie générale, Gau- 
thier-Villars, 1928. 
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c désignant la concentration de la solution, o la tension superfi¬ 
cielle, T la température absolue, R la constante des gaz parfaits et 
i le coefficient d'ionisation du corps dissous. 

Il en résulte que si le corps dissous abaisse la tension superli- 

< 0, il y a enrichissement à la sur¬ 
face tandis que dans le cas contraire il y a appauvrissement. La 
chose a fait de la part de divers expérimentateurs l’objet de nom¬ 
breuses vérifications (2). 

Considérons maintenant une solution dans un même liquide de 
plusieurs corps différents A<, A 2 . En appliquant à chacun d'eux 
l’équation de Gibbs,on peut admettre que l’on a pour chacun d’eux 
au moins en première approximation : 

_ Cj da _ C 2 d<3 

— i^RT de, ~ ^RT dCi 

C’est-à-dire qne l'enrichissement doit être particulièrement mar¬ 
qué pour le corps le plus actif au point de vue superficiel. Si donc, 
par un procédé quelconque, on réussit à séparer la surface libre 
d’un liquide d'avec sa masse, il doit être possible de réaliser de 
véritables fractionnements. 

L’un d'entre nous a donné les vérifications suivantes de cette pré¬ 
vision (8). 

Walker a montré (4) qu’à la concentration pondérale de 0,1 0/0 
d’acide gras, l’oléate de sodium abaisse la tension superficielle 
de l'eau plus que le laurate (5). La réduction est en effet de 
51,1 dynes/centimètres pour l’oléate et de 22 pour le laurate à la 
température ordinaire. On a pris une solution mixte de ces deux 
savons à la concentration indiquée, et on l’a fait mousser au 
moyen d’un courant d’air débarrassé de gaz carbonique (ou mieux 
par un courant d’azote). On a pu ainsi séparer d’une part un liquide 
de tête provenant de la mousse, d’aulre part un liquide résiduel 
ou liquide de queue. D’après ce qui vient d’être dit, le rapport de 
l'acide oléique à l'acide laurique doit être plus grand dans la 
mousse que dans les liquides de queue. Pour le vérifier dans ces 

deux portions, on a extrait les acides gras par traitement à l’acide 

sulfurique dilué et épuisement à 1’cther. Les produits obtenus 
étaient étudiés par les procédés usuels de l’analyse des corps 
gras ; les résultats ont été les suivants : 

Po'nt de fusion Indice d'iode 

Acides de tête. Inférieur à 20° 54,5 

Acides de queue. 2B°5 16,9 

(2) Voir en particulier Benson, J. Phys . Chem. y 1903, t. 7, p. 532. — 
Donnan et Barkbr. Proc. Roy. Soc. London (A), 1911, t. 85, p. 557. — 
Lewis, Phil. Mag. y 1908, t. 15, p. 499. — Bancblin, J. Chim. Phys. f 1925, 
t. 22, p. 538. 

(3) René Dubrisay, C. R ., 1932, t. 194, p. ÎO'/B. 

(4) Walkbr, Chem. Soc., Londres, 1918, t 119, p. 1521. 

(5) Les chiffres donnés pour la tension superficielle de l'eau A 18* 
varient suivant les auteurs de 72,4 à 73,8 dynes-centimètres. 


cielle du liquide solvant 
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En admettant pour l’acide oléique un indice d’iode de 90, ceci 
correspond» en chiffres rouds, à 60 0/0 d’acide oléique dans les 
têtes et & 19 0/0 dans les queues. 

Une étude analogue a été poursuivie sur un mélange de laurate 
et de stéarate de sodium. Ici les mesures de Walker ont montré 
qu’aux basses températures le laurate abaisse la tension superfi¬ 
cielle de l’eau plus que le stéarate (abaissement à 45°, 35»5 pour le 
laurate contre 25,2 pour le stéarate à la concentration de 0»1 0/0). 
A 90°, l’ordre est inversé (21,9 pour le laurate contre 44,6 pour le 
stéarate). 

On a fait deux expériences, l’une à 40°, l’autre à 90°, et déterminé 
le point de fusion des acides extraits dans chaque cas, soit des 
mousses, soit du liquide résiduel, on a obtenu ainsi les résultats 
suivants : 

40* 90» 

Point de fusion des acides de tête... 48,6 57,4 

— — — queue. 55,8 48,8 

Heintz a montré que le point de fusion des mélanges d’acide 
laurique et stéarique augmente constamment avec la teneur en 
acide stéarique (6); il est donc établi, conformément aux prévi¬ 
sions, que dans le cas actuel, les mousses sont enrichies en acide 
laurique à 40°, et au contraire, enrichies en acide stéarique à 90°. 

Nous avons poursuivi ces recherches et opéré d’abord sur une 
solution contenant un mélange à parties égales de laurate et d’ara- 
chidate de sodium (toujours avec une concentration de 0,01 0/0 en 
acide gras). A cette concentration, l’abaissement de tension super¬ 
ficielle est à 30° de 0,5 pourl’arachidate et de 32,75 pour le laurate. 
Après avoir fait mousser le liquide à la température de 40°, nous 
avons recueilli dans les têtes un acide dont l’indice d’acidité était 
de 275 (exprimé suivant l'usage en mg. de potasse par gramme 
d’acide). Or l’indice de l’acide laurique est de 280,5 et celui de 
l'acide arachidique de 179,8. Ceci conduit à admettre que l’acide 
des têtes contient 98 0/0 d’acide laurique. 

On peut qualitativement donner une vérification frappante des 
théories exposées ci-dessus. Bancelin a montré que le bleu de nuit 
était au point de vue superficiel beaucoup plus actif que la plupart 
des matières colorantes. Nous avons préparé une solution violette 
contenant à ia fois du bleu de nuit et de la fuschine basique ; en 
faisant ainsi mousser cette solution, nous avons séparé des liquides 
de tête bleus et un résidu rouge. 

Nous avons cherché & appliquer ce procédé à des problèmes pra¬ 
tiques tels que la séparation ou la purification de certains produits. 
Nous sommes d’abord partis d’un acide oléique commercial impur, 
dont l’indice d’iode étaitégalà 72 (théorie 90,5). Cet acide était addi¬ 
tionné d’une fois et demi la quantité de soude nécessaire à la satu¬ 
ration, puis chauffé pour assurer la formation du savon. Le tout 
était dissous dans de l’eau de façon à donner une concentration 
correspondant à 3 grammes d’acide oléique par litre. Cette liqueur 

(6) Lbwkowitsch, Huiles, graisses et cires, édition française, t. i, 
p. 179, Dnnod, Paris 1929. 
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contenue dans un premier ballon était soumise à un courant gazeux, 
les mousses ainsi produites passaient dans un second ballon ren¬ 
fermant de l'eau distillée et les mousses formées dans ce second 
ballon recueillies à leur tour. On séparait ainsi trois portions que 
l’on peut appeler queue, cœur et tête. 

L’acide extrait des cœurs avait un indice d’iode de 80, ce qui cor¬ 
respond à une purification manifeste. Une série d’expériences nous 
avait montré d’ailleurs que c’étaient là les conditions les plus favo¬ 
rables, les résultats étant moins bons quand on opérait à chaud ou 
sans excès d’alcali. 

D'autre part, un acide oléique relativement pur a été traité de 
façon analogue, et nous avons pu en extraire un produit donnant 
comme nombre d’iode 87, ce qui correspondait par rapport au pro¬ 
duit primitif à une montée de plus de dix points. 

Il apparaît que ces résultats peuvent être regardés comme encou¬ 
rageants quant aux applications possibles de la méthode. 


N° 118. — Remarques sur les recherches physico-chi¬ 
miques et physiologiques relatives aux matières colo¬ 
rantes organiques; par M. André MEYER. 

(18.7.1932.) 

On rencontre dans la littérature, surtout depuis quelques années, 
un assez grand nombre de publications relatives aux matières 
colorantes organiques et concernant leur état en solution, leurs 
propriétés physico-chimiques, leur adsorption par différentes 
substances minérales et organiques ou par les fibres textiles. On a 
étudié beaucoup l’action physiologique des colorants sur les mi¬ 
crobes pathogènes, sur les végétaux et les tissus animaux, leur 
toxicité pour l’homme et les animaux, etc. 

Malheureusement, certaines de ces recherches sont assez sujettes 
à caution, leurs auteurs manquant de connaissances préalables, 
scientifiques et techniques, sur les matières colorantes, connais- 
sauces indispensables pour mener à bien, d’une manière rigou¬ 
reuse, de telles études. 

Des publications hâtives ont été effectuées avec des colorants 
commerciaux dont on n'indique ni le fabricant ni la référence 
exacte, et dont il est par conséquent impossible de connaître la 
nature réelle, la constitution et le degré de pureté; aucunes ana¬ 
lyses ni caractères d’identification ne figurent dans les mémoires, 
et cependant, on a publié, sur ces corps mal définis, des mesures 
très nombreuses de coefficients d adsorption ou d’absorption, de 
conductibilité, etc., etc. 

Les auteurs de ces travaux, avec une méconnaissance absolue 
des conditions de fabrication, de la chimie des matières colorantes, 
et de leurs emplois pratiques, étudient en effet des colorants sans 
autres désignations que, par exemple, les suivantes : 

Bleu direct, bleu diamine, bleu Victoria, jaune diaraine, violet 
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acide, vert acide, fuchsine, brun Bismarck, rouge diamine, violet 
diazoi, brun direct, etc. 

Or, comme le savent tous les techniciens, ces dénominations 
sont insuffisantes pour définir les colorants, et par suite, en valeur 
absolue, les mesures précises faites dans ces conditions ne possè¬ 
dent qu'une utilité restreinte. 

Ainsi, les spécialistes savent que, sous la rubrique bleu direct , il 
existe plusieurs colorants de constitutions différentes et définies, 
et un nombre assez grand de marques désignant des mélanges de 
concentrations variables. 

Le bleu diamine désignait déjà, suivant les tables de Schultz de 
1914, une douzaine environ de colorants différents. D'ailleurs, 
parmi ccs colorants, quelques-uns se retrouvent dans les bleus 
directs et il n’est donc pas exclu qu’un même auteur, ayant étudié 
simultanément un bleu direct et un bleu diamine, sans les distin¬ 
guer autrement, a pu travailler avec le même corps chimique, à 
des degrés de pureté différents ! Même avec une désignation suffi¬ 
sante, il est bien rare que deux échantillons commerciaux soient 
identiques et absoluments purs, exempts d'isomères ou de charges 
minérales et organiques, ou de colorants de nuançage. 

Sans multiplier outre mesure les très nombreux exemples ana¬ 
logues, on pourrait rappeler encore que certains colorants sont 
essentiellement des mélanges de plusieurs corps différents formés 
en même temps, dans la même réaction de préparation, et en pro¬ 
portions indéterminées. Tels sont par exemple, la fuchsine, le 
brun Bismarck ou vésuvine, le violet de gentiane (violet de méthyle, 
violet de Paris), les bleus de méthyle, les indulines, les nigro- 
sines. etc... 

On s’explique aisément les divergences qui peuvent résulter de 
l'emploi de colorants impurs et mal définis, et l’impossibilité de 
comparer les travaux d'auteurs différents ayant employé des colo¬ 
rants portant une même désignation. 

Pour montrer à quel point il faut être prudent dans ce domaine, 
je citerai, à titre d’exemple, un travail sur l'adsorption des matières 
colorantes par le sulfate de baryum, chez lequel l’auteur ignorait 
absolument tout des conditions de préparation et d'emploi des 
colorants et de leurs propriétés. Dans une solution aqueuse de 
colorant, il introduisait des quantités équimoiéculaires de chlorure 
de baryum et de sulfate de sodium, ce qui provoquait la précipita¬ 
tion de sulfate de baryum. 

On mesurait s pec trop ho tomé trique ment le colorant restant en 
solution et, par différence, le colorant adsorbé par le sulfate de 
baryum. On étudiait en outre l'influence d’un excès d’électrolyte, 
soit de chlorure de baryum, soit de sulfate de sodium. Les résultats 
s'interprétaient à l’aide de courbes et l’on calculait les coefficients 
de la formule d’adsorption de Freundlich. 

Or, l'auteur avait opéré sur des colorants non purifiés et notam¬ 
ment des colorants acides, chargés de sulfate de sodium, ce dont il ne 
se doutait aucunement : d’où précipitation supplémentaire de sulfate 
de baryum lorsqu’il introduisait un excès de chlorure de baryum. En 
second lieu, plusieurs colorants acides étudiés, tels que le [jaune 
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naphtoi S, le vert acide (?^ précipitent également par le chlorure 
de baryum à Tétât de sels insolubles t comme il m’a été facile de 
m'en assurer sur les échantillons des colorants eux-mêmes. On 
avait donc trois phénomènes pouvant se passer simultanément, et 
comme aucune analyse ni mesure de solubilité des sels barytiques 
des colorants n'avaient été faites, on se demande quelle signifi¬ 
cation pouvaient avoir dans ces conditions les équations de 
Freundlich? 

Des constatations surprenantes furent faites avec un colorant, 
dénommé par l’auteur, Orangé G. Ce prétendu orangé G ne pré¬ 
sentait nullement les caractéristiques spectroscopiques indiquées 
dans la littérature, ce que l'auteur avait omis de vériQer. En réalité, 
cornu e il fut facile de le montrer, le produit était un mélange de 
ponceau G et d’orangé G, et Ton ne s’étonnera pas du tout, dans 
ces conditions, de voir l’auteur du travail en contradiction avec un 
autre expérimentateur au sujet de l'état du colorant en solution : 
il le trouvait colloïdal, alors que l’orangé G pur serait moléculaire. 
Bien entendu, le colorant était aussi chargé, de sorte que les 
courbes d’adsorption par le sulfate de baryum et les coefficients de 
la formule de Freundlich n’avaient plus de sens, surtout que Tun 
des colorants constituants du mélange précipitait lui-même par le 
chlorure de baryum, en excès, à l’état de sel barytique. 

Les observations faites sur les autres colorants appelaient des 
remarques d’ordre identique. 

On pourrait relever aisément une longue liste de travaux effectués 
avec la même absence de contrôle chimique, et il paraît opportun 
de rappeler les très justes observations d’un des maîtres de la 
chimie colloïdale, à propos des études sur les matières colorantes : 

« On a généralement employé des produits commerciaux pour 
« ces préparations, c’est-à-dire des corps le plus souvent impurs... 
« Cette façon de procéder s’écarte des méthodes des chimistes qui 
« apportent le plus grand soin à employer des produits purs; c’est 
« là l’explication des contradictions sur l’état des solutions collol- 
*« dates des matières colorantes... 

« Des travaux sur la chimie colloïdale des matières colorantes 
» pourront alors avoir une valeur scientifique s’ils sont conduits 
« avec des produits purs, puisque précisément sur ce terrain Tin- 
« fluence des impuretés s’exerce de façon remarquable... 11 faut 
« encore ici mettre en évidence que sous des noms usuels... c’est 
« de matières différentes qu’il est question. Il est donc nécessaire, 
« si Ton veut éviter des erreurs, de désigner avec précision les 
« matières colorantes employées. » (Zsigmondy, Traité de Chimie 
colloïdale , édition française, 1926, p. 39- r ».) 

11 est éminemment souhaitable que, tant pour les recherches 
physicochimiques que pour les études physiologiques, les auteurs 
s’astreignent à n’employer que des matières colorantes définies et 
pares. Il y a préalablement A ces recherches une étude chimique et 
analytique très soignée à entreprendre, si Ton veut avoir des résul¬ 
tats ayant quelque signification, et surtout pouvoir comparer entre 
eux les résultats de différents expérimentateurs. Un exemple frap¬ 
pant nous est donné par le bleu de méthylène , pour lequel 
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MM. André Mayer et Nichita (1) ont trouvé des propriétés phy¬ 
siologiques entièrement différentes» suivant que le colorant contient 
ou non du chlorure de zinc. 

J'ai personnellement eu l'occasion de constater, lors d'essais de 
toxicités de divers colorants, effectués avec l'aide obligeante du 
Docteur Lebailly, à Caen, des différences notables suivant l'origine 
des produits. Et il n’y a quelquefois pas d'autre solution, si l'on 
veut étudier un colorant, au point de vue physiologique ou physi¬ 
cochimique, que de le préparer soi-même! Dans cet ordre d’idées, 
je signalerai la très intéressante thèse soutenue en 1932, devant la 
Faculté des Sciences de Nancy, par M. Jean Serra, sur le pouvoir 
bactéricide des matières colorantes du triphénylméthane, sous les 
auspices de MM. Lasseur et Courtot. 

On ne saurait donc trop conseiller à celui qui se spécialise dans 
l'étude des matières colorantes au point de vue colloïdal de suivre 
ces exemples et celui donné autrefois par Freundlich et ses élèves, 
et de se mettre ainsi en harmonie avec l’opinion exprimée dans la 
préface d’un livre récent sur les Colloïdes et Vétat colloïdal (2). 
» il sera nécessaire d'accrottre nos connaissances sur les colloïdes 

• par des observations précises et conduites avec une méthode 
o scientifique rigoureuse, ce qui n'a malheureusement pas été 

• toujours le cas dans ce domaine où, plus que partout ailleurs, 
« abondent les généralisations hâtives et les expériences mal déÛ- 
« nies, impossibles à reproduire avec les données consignées par 

• les auteurs ». 

(Faculté des Sciences de Dijon. Laboratoire de Chimie appliquée.) 


N° 119. — Action de la chaleur et des radiations 
ultra-violettes sur le fulminate de mercure; 
par M. PATRY et P. LAFFITTE. 

(18.7.1932.) 

Dans la première partie de ce mémoire nous avons établi les con¬ 
ditions de pression et de température réglant la déflagration du ful¬ 
minate de mercure. De plus dans chaque intervalle de température 
nous avons étudié l’inflammation de la déflagration ou bien encore 
la superposition de ces deux phénomènes. 

Dans la seconde partie nous avons signalé la formation d’un pro¬ 
duit plus inflammable que le fulminate de mercure lui-méme lorsqu'on 
chauffe celui-ci. Nous avons pu donner des renseignements sur la 
nature du retard à la déflagration. 

Enfla, la troisième partie est consacrée à l’étude d'un produit de 
transformation du fulminate lorsqu’on soumet celui-ci à l’action des 
rayon* ultra-violets. C’est un corps plus inflammable, mais moins 
explosif que le fulminate de mercure. 


(1) André Maybr et Nichita, Ann. Physiol. , 1928, t. 4, p. 933; 1929, t. 5 
p. 488. 

(2) A. Boutaric. 
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1. — Aux températures inférieures à sa température d’inflamma¬ 
tion, le fülminate de mercure se transforme eu un produit jaune 
brun inerte. La formation de ce corps a été signalée pour la pre¬ 
mière fois par Hess et Dietl (I) qui l’obtenaient par chauffage du 
fulminate à 95° pendant 80 heures. Ensuite Hoitsema (2) obtint le 
même produit par chauffage à température lentement croissante ; 
il le considérait comme de l’oxyde de mercure. 

Plus récemment Farmer (3) a fait une étude systématique de 
cette transformation aux températures comprises entre 60° et 100°. 
11 a montré d’une part, que la décomposition se produit d’autant 
plus rapidement que la température est plus élevée et, d'autre 
part, que les produits gazeux dégagés consistent à peu près unique¬ 
ment en anhydride carbonique (0,52 molécule de CO 1 2 * 4 5 pour une 
molécule de fulminate). Le dégagement des gaz ne commence 
qu’après une période dinitiation pendant laquelle il se forme un 
catalyseur. La vitesse de dégagement gazeux est à peu près 
constante pendant la plus grande partie de la décomposition, 
malgré la diminution de la quantité de fulminate pur. 

Farmer a exécuté ses expériences sous une pression de 5 mm. 
de mercure, mais il a cependant montré que la pression a peu 
d’influence sur ce phénomène. Le dégagement gazeux est un peu 
plus rapide dans le vide que sous la pression de 500 mm. de mer¬ 
cure. 

Enlin, tout récemment Tammann et Kroger (4) dans un mémoire 
« sur la température d’explosion et la sensibilité au choc des explo¬ 
sifs liquides et solides >» ont abordé cette question sans avoir eu 
apparemment connaissance du travail de Farmer. Ils considèrent 
le produit brun comme de l’oxyde de mercure obtenu par oxydation 
à l’air du fulminate. Les preuves expérimentales données à l’appui 
de leur conclusion ne semblent cependant pas suffisantes pour que 
l’on puisse mettre en doute les résultats de Farmer. 

L’analyse du produit résiduel a été tentée parLanghans qui a 
montré que la teneur en mercure passait de 70,4 0/0 ^fulminate 
pur) à 76,4 0/0 en 72 heures à 82*. Le produit résultant est insen¬ 
sible à la flamme et l’augmentation de la teneur en mercure pro¬ 
portionnelle au temps. Langhans considère le résidu comme un 
mélange de composés mercureux et mercuriques. 

Il nous a paru intéressant de reprendre les expériences de Farmer 
aux températures plus élevées (où le fulminate est susceptible de 
déflagrer) et d'étudier simultanément la déflagration et la décom¬ 
position lente. Nous avons fait cette étude en fonction de la tem¬ 
pérature, de la pression et de la quantité d’explosif. A ce sujet 
on peut noter que l'effet de la pression sur la déflagration des explo¬ 
sifs n’a jusqu'à présent pour ainsi dire jamais été étudié expérimen¬ 
talement d’une façon systématique. Cependant Garner et Gomm 

(1) Hess et Dietl, Cf. Guttmann, Industrie der Explosivstoffe, 1S95, 

(2) Hoitsema, Zeit. phys. Chem. y 1896, t. 21, p. 147. 

(8) Farmer, J. Chem. Soc., 1922, 1. 121, p. 174. 

(4) Tammann et Kroger, Z. anorg. Chem., 1928, t. 169, p. 1. 

(5) Langhans, Z. ges. Schiess. Sprengst , 1922, L 17, p. 122, 131, 150,159. 
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viennent de montrer que dans le vide la température de détonation 
de Yazoture de plomb , N 6 Pb, peut s'abaisser à 290° ou même 280°, 
alors qu’à la pression atmosphérique elle est voisine de 350°. 

Le dispositif expérimental que nous avons utilisé consiste essen¬ 
tiellement en un bloc d’acier dans lequel est aménagée une cavité 
cylindrique de 2 cm de diamètre et de 43 cm de hauteur. La partie 
inférieure est chauffée électriquement à une température constante 
tandis que la partie supérieure est refroidie par un courant d'eau. 
L’explosif est maintenu dans cette partie supérieure froide jusqu’au 
moment choisi pour le projeter sur le fond de la cavité. Un couple 
thermo-clectrique convenablement placé iudique la température à 
laquelle est porté le fond. On peut faire dans l'appareil un vide 
de 4/5 mm. de mercure environ. Un dispositif manométrique 
donne la pression dans la chambre d’explosion. 

Dans une première série d’expériences nous avons utilisé une 
quantité de fulminate de 0,045g. (constante à 5 0/0 près environ). 

Les résultats que nous avons obtenus sont les suivants : 

4° Aux températures inférieures à 439° 7 5 on n obtient jamais 
V inflammation^ quelle que soit la pression dans l'appareil. La 
décomposition commence après une période d'initiation. L’allure des 
courbes obtenues en portant les variations delà pression en ordon¬ 
nées et les temps en abscisses est tout à fait semblable à celle 
publiée par Fariner. Il faut cependant noter que ce que celui-ci 
considère comme la fin de la décomposition est seulement un ralen¬ 
tissement considérable de la vitesse du dégagement gazeux. Nous 
n’avons en effet jamais constaté d’arrêt absolu de ce dégagement. 

Nous avons essayé de déterminer la nature du produit résiduel. 
Pour cela nous avons étudié au cours d’un chauffage continu à 
445-425° la variation de la teneur en mercure du fulminate décom¬ 
posé : 

a) Dans une première période» de 0 à 30 minutes (initiation^. la 
teneur en mercure est constante et voisine de 70,4 0/0. 

b) Dans une seconde période, de 30 à 460 minutes (décomposition) 
la teneur en mercure croît d une manière sensiblement proportion¬ 
nelle au temps depuis 70,4 jusqu'à 77 0/0. Cette dernière teneur en 
mercure correspond à une perte de gaz carbonique voisine de celle 
indiquée par Farmer comme caractérisant la lin de la décomposi¬ 
tion ; et en effet le dégagement gazeux est alors très lent. 

c) En continuant de chauffer pendant 480 heures et en faisant des 
analyses toutes les 60 heures on constate que la teneur passe suc¬ 
cessivement à 79 0/0, puis 80,3 0/0 et enfin à 84,6 0/0. U ne s'agit 
donc à aucun moment d'un composé chimique bien défini . 

d) Si alors on chaufic le résidu à plus haute température (360° 
par exemple) il subit une transformation assez rapide. Sa couleur 
passe en quelques heures de la teinte jaune marron — que l’on 
peut comparer assez exactement à celle de la terre de Sienne — à 
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la teinte de la terre de Sienne brûlée. Enfin, si on continue le chauf¬ 
fage, la niasse pulvérulente se fendille et sa couleur passe au jaune 
citron, puis au blanc. 

La teneur en mercure d’un échantillon prélevé peu avant la 
transformation totale est de 72 0/0. Cette teneur est donc passée 
par un maximum. On peut noter que le produit final obtenu est 
très soluble dans les solutions d'iodure de potassium, mais peu 
dans celles de cyanure de potassium. Mais nous n'avons pu faire 
d’analyse complète de ce produit blanc final car même en partant 
d’assez fortes quantités de fulminate (10 g. environ) on n’en obtient 
qu’une masse minime (0,1 g. environ). 

2° Pour les températures comprises entre 139°,5 et 172° il existe 
une pression critique , P c , au-dessous de laquelle la déflagration 
n’est plus possible. Cette pression, toujours assez faible (inférieure 
& 45 mm. de mercure), décroît quand la température augmente, 
comme le montrent les valeurs portées dans le tableau I : 


Tableau I. 

Pression critique de déflagration du fulminate de mercure. 

t*C. 145 160 167 172 

P c (mm.)... 40 28 13 0,2 

Aux pressions inférieures à P c le fulminate subit une décomposi¬ 
tion analogue à celle observée aux températures inférieures à 
139°,5. Les caractères de cette décomposition sont toujours indé¬ 
pendants de la pression. 

Les retards d'inflammation du fulminate de mercure sont indé¬ 
pendants de la pression pour les valeurs de celle-ci comprises entre 
la pression atmosphérique et une valeur un peu supérieure à la 
pression critique. Ils vont ensuite en croissant jusqu'à ce que la 
pression atteigne sa valeur critique. 


Tableau II. 


Décomposition et déflagration du fulminate de mercure. 


P (mm.) 


7 J0.. 
063.. 
000 .. 

54.. 

43.. 

32.. 

20 .. 
28.. 

23 .. 


La déflagration 


La décomposition 


commence après an temps 


1 


G 


1 m. 30 s. 

1 m. 30 s. 

1 m. 40 s. 

1 m. 50 s. 

1 m. 56 s. 

2 m. 25 s. 

2 m. 40 s. 

Pas de déflagration 


0 


Sans décomposition préalable 
sensible 


1 m. 40 s. 
1 m. 40 s. 


1 m. 40 s, 

(décomp. terminée en 6 m. 30 s.) 
1 m. 40 s. 

(dccomp. terminée en 6 m. 20 s.) 
Comme pour P = 23 mm. 


Pas de déflagration 
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Le s retards à la décomposition commençante (période d'initiation) 
sont à chaque température inférieurs aux retards d'inflammation à 
la pression ordinaire et à la même température. Cependant au-des¬ 
sous de 145° les retards d'inflammation croissent beaucoup plus vite 
que les retards à la décomposition et la différence devient alors très 
* importante. Ainsi à 139°,5 la décomposition commence au bout de 
9 minutes et l'inflammation n’a lieu qu’après 18 minutes seule¬ 
ment. Le tableau II donne le détail des résultats obtenus à 160°. 

3° Aux températures supérieures à 172° l'inflammation se produit 
quelle que soit la pression dans l’appareil. Les retards d’inflam¬ 
mation r dépendent alors dans une certaine mesure de la pression. 

Le tableau 111 donne, à titre d'exemple, les résultats obtenus 
à 192°. 


Tableau III. 


Retards d’inflammation du fulminate à 192° G. 


P (mm.) 

r (sec.) 

P (mm.) 

r (sec.) 

743 

11 

15 

11 

340 

11 

g 

13 

140 

11 

3,5 

15 

47 

11 

0,2 

19 


Les retards à l’inflammation restent indépendants de la pression 
jusqu’à des valeurs assez faibles et qui sont d’autant plus basses 
que la température est plus élevée. Ainsi à 220° les retards sont 
devenus les mêmes sous la pression atmosphérique et sous une 
pression de 0,2 mm. de mercure. 

Une autre série d’expériences, faite en utilisant des quantités 
d'explosif voisines de 0,018 g., permet de se rendre compte de l’in¬ 
fluence de la quantité de fulminate sur ces résultats En compa¬ 
rant avec les précédentes les valeurs obtenues dans ce cas on 
arrive aux conclusions suivantes : 

1° L’allure générale des phénomènes ne dépend pas de la quan¬ 
tité d’explosif. 

2° Aux températures et aux pressions où l'inflammation est pos¬ 
sible les retards à l'inflammation varient fort peu avec la quantité 
d'explosif et dans tous les cas les différences observées ne sont pas 
systématiques. 

3° La température minima où l’inflammation est possible sous 
la pression atmosphérique est d'autant plus élevée que la quantité 
d'explosif est plus faible. Ce résultat et le précédent sont d’accord 
avec ceux de Wôhler et Martin (G) pour les asotures. 

4° La température minima où l’inflammation est possible sous 
une pression donnée est d’autant plus élevée que la quantité d’ex¬ 
plosif est plus faible. 


(6) Wôhlbr et Martin, Z. angew. Ch , 1917, t. 30. 
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La nature du milieu gazeux n’a aucune influence sur la décom¬ 
position lente et l’inflammation, ceci contrairement aux idées de 
Tammann et Kroger (4V Nous avons effectivement fait à ce sujet 
un assez grand nombre d’expériences en utilisant l’oxygène et 
l’azote du commerce. Aux erreurs expérimentales près les résultats 
ont toujours été les mêmes. 

Enfin on peut signaler que, contrairement à ce que l’on aurait pu 
supposer, le plomly-tétréthyle abaisse la température minima d’in¬ 
flammation ainsi que les retards d’inflammation du fulminate de 
mercure. C’est ainsi que la température minima d’inflammation du 
fulminate pur qui est de 130° environ est abaissée à 123° en pré¬ 
sence de plomb-tétréthyle. Le retard d’inflammation n'est plus, dans 
ces conditions, que de 5 minutes au lieu d’être de plus d’une heure. 

IL — Si on décompose partiellement sous l’action de la chaleur 
du. fulminate de mercure, le produit obtenu est, après refroidisse¬ 
ment. plus inflammable que le fulminate pur. 

Nous avons étudié systématiquement ce phénomène en mainte- 
nant une coupelle contenant environ 0,3 g. de fulminate à une 
température constante t pendant un temps 0. Dans une première 
série d’expériences, t est inférieure à la température minima d’in¬ 
flammation. On prépare de cette façon une série d'échantillons 
correspondant à 0 = 3, 5, 10, 15, 20 etc., minutes de chauf¬ 
fage. Ceci fait on mesure à une température constante (et bien 
supérieure à la température d’inflammation) le retard à l'inflamma¬ 
tion des divers échantillons. Le tableau IV donne les résultats 
obtenus à 183° avec un fulminate chauffé à 123°. 


Tableau IV. 

Retards d’inflammation à 183°. 


0 (min.) 

r (sec.) 

0 (min.) 

r (sec.) 

0 

20 

35 

4,5 

3 

19,5 

45 

3 

** 

0 

19 

60 

2,3 

10 

17 

80 

2 

15 

14 

100 

2 

20 

10 

157 

• 

a 

25 

8 

180 

non inflammable 

30 

6 




La transformation se produit dès le début du chauffage et est 
indépendante de la décomposition lente avec dégagement de gaz 
carbonique, précédemment étudiée. Cette dernière commence en 
effet bien après le début du chauffage (33 minutes à 123°V Le pro¬ 
duit de la transformation est probablement un isomère ou un poly¬ 
mère du fulminate, car l’analyse assigne la même teneur en mer¬ 
cure à du fulminate pur et à un échantillon chauffé pendant 30 min. 
à 123°. 

ÂÛn de préciser la nature du retard à l’inflammation du fulminate 
de mercure nous avons, à diverses températures situées dans la 
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zone d'inflammation, fait l’expérience suivante. Une coupelle con¬ 
tenant du fulminate est chauffée à la température t pendant un 
temps 6j. Après refroidissement on mesure le temps Q 2 nécessaire 
pour obtenir l’inflammation à cette même température t. Le 
tableau V donne les résultats obtenus à 187° et à 141°. 


Tableau V. 


Inflammation de fulminate préalablement chaude. 



/ = 187» 



/ = til» 


•i (sec.) 

•j (sec.) 

9, }-9 t (sec.) 

9, (min., sec.) 

• t (min. sec.) •, -^fl f (min. sec. 

0 

16 

16 

0 

15 m. 50 s. 

15 m. 50 s. 

5 

U 

19 

C m. 55 s. 

13 m, 25 s. 

20 m. 20 s. 

10 

11 

“21 

11 

12 m. 30 s. 

21 m. 30 s. 

13 

9 

22 





D’après ces résultats la somme -J- 8 2 croit avec 8,. Le retard à 
l'inflammation n’est donc pas uniquement consacré à la transfor¬ 
mation du fulminate. Il est possible que, pendant le retard, la tem¬ 
pérature de l’explosif s’élève au-dessus de celle du thermostat. Ce 
fait peut être dû à un caractère exothermique de la transformation. 

Signalons enfin que, si on mélange un peu de fulminate pur à 
du produit jaune brun obtenu par décomposition complète, le 
mélange ainsi formé est moins inflammable que le fulminate pur, 
le produit de décomposition jouant le rôle de matière inerte. 

III. — Action des radiations ultra-violettes. 

En soumettant du fulminate de mercure, blanc ou gris, aux 
radiations d’une lampe à vapeur de mercure nous avons remarqué 
qu'au bout de quelques heures sa surface devient d’une couleur 
brun noirâtre quelle que soit la couleur initiale du fulminate. Le 
phénomène se produisant seulement à la surface, il est évidemment 
impossible d’obtenir un produit pur. Au bout d’un mois d'exposi¬ 
tion, et en homogénéisant la masse chaque jour, on obtient un 
produit à peu près noir, auquel l’analyse assigne une teneur en 
mercure égale (aux erreurs d’expériences près) à celle du fulminate 
pur. Il semble donc que l’on se trouve encore en présence d’un cas 
d’isomérisation ou de polymérisation. 

Ce produit a la même forme cristalline que le fulminate. Il est 
soluble dans les solutions d’hyposulfite de sodium avec réaction 
alcaline. La réaction de Brownsdon ne lui est cependant pas appli¬ 
cable car elle lui assigne une teneur en fulminate de 92 0/0 alors 
que la pureté du produit initial était 99,7 0/0. Il est également 
soluble dans les solutions de cyanure de potassium. Mais, contrai¬ 
rement au fulminate, il ne se dissout pas entièrement dans l’ammo¬ 
niaque et avec la pyridine il y a formation d’un louche noirâtre. 

Ce produit est bien plus inflammable que le fulminate, mais sous 
l’action d’un choc il semble qu’il déflagre plutôt qu'il ne détone. 

Voici les retards d’inflammation comparés du fulminate blanc 
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pur et de ce même fulminate transformé en produit noir après 
une exposition de 10 jours aux radiations de la lampe à vapeur 
de mercure (tableau VI). 


Tableau VI. 

Retards d'inflammation du fulminate blanc 
et du fulminate exposé aux radiations ultra-violettes. 

t°C. 148,5 150 157,5 163 199 220 226 235 

r/min oni> a I Fulminate blanc. 12 m. — — 4 m. 12s. 19 s. — 4 s. — 

' * *'| Fulminate décomposC\. — 40 p. 32 s. 9 s. — Os.2 — 0 

Chauffé avec précautions cette substance noire donne les mêmes 
produits de décomposition que le fulminate pur, mais la vitesse de 
décomposition est notablement plus grande. 

(Faculté des Sciences de Nancy, Laboratoire de Chimie Minérale.) 


ERRATUM 


T. 51, page 4i2, ligne 10 : 

Au lieu de : Action de l’hydrogène sur le calcium à haute tem¬ 
pérature 

♦ 

Lire : Action de l’hydrogène sur le calcium à basse température . 
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N° 120. — Etude rœntgenographlque de quelques borures ; 

par G.' ALLARD* 

(17.8.1932.) 

Etude aux rayons X, par la méthode des poudres, des borures 
a Irai ino-terreux, de terres rares et de thorium, dans le but ,de 
vériller leur isomorphisme. Les résultats sont tout à fait conformes 
aux prévisions et permettent de déterminer la structure de cos 
borures : ils sont cubiques simples avec un atome de métal aux 
sommets de la maille et un octaèdre B" au centre. 


Je dois à l'obligeance de M. L. Andrieux d'avoir pu étudier, par 
la méthode des poudres, la structure cristalline d'un certain nom¬ 
bre de borures répondant à la formule générale B Ô M, où M repré¬ 
sente l’un des métaux suivants : calcium, strontium, baryum, 
lanthane, cérium, néodyme, gadolinium, erbium,ytterbium,yttrium, 
thorium. 

Cette étude présente un intérêt particulier, du fait que, comme 
l’a montré M. Andrieux, certains d’entre eux sont susceptibles de 
donner des cristaux mixtes en proportions variables (1); pour 
ceux-là, par exemple les borures de calcium et de cérium, l'iso¬ 
morphisme est donc bien établi, et il était intéressant de recher¬ 
cher si les autres borures présentaient cette même propriété d’iso- 
morphismr, propriété qui devait être révélée par l’examen des 
clichés roentgenographiques obtenus par la méthode des poudres, 
ces clichés devant être sensiblement superposables pour corres¬ 
pondre à un même arrangement cristallin avec des dimensions 
voisines des mailles. 

Dans un travail antérieur (2), j’ai déjà étudié la structure du 
borure de thorium B°Th. Les résultats obtenus indiquaient un 
réseau cubique simple ayant pour arête a —4,32 À et ne contenant 
qu’une seule molécule B G Th par maille. Pour satisfaire à la symé¬ 
trie cubique, on est obligé de placer les six atomes de bore aux 
sommets d’un octaèdre dont le centre coïncide avec le centre de la 
maille, l’atome de thorium étant placé soit au centre, soit aux 
sommets de la maille. 

J’ai repris l’étude de ce borure de thorium en même temps que 
des autres borures, et, les mesures étant faites avec des appareils 
différents, j’ai obtenu des résultats très voisins des résultats pré- 


(1) L. Andhibux, Ann. de Chim ., 1929, t. 10, p. 423. 

(2j G. Allah d, C. H. t 1929, t. 189, p. 108. 

soc. chim., 4 e séh., t. li, 1932. — Mémoires. 79 
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cédents : la seule différence est que l'arête 4,32 À doit être remplacée 
par 4,15 À. 

En ce qui concerne les autres borures, les résultats sont ceux que 
l'on devait attendre : les clichés sont presque superposables, 
comme on pourra le voir sur la planche ci-jointe. Les légères diffé¬ 
rences sont attribuables à des dimensions légèrement variables de 
l'arête du cube élémentaire. Ces dimensions sont indiquées dans le 
tableau suivant : 


Borure de 

calcium B 9 Ca. I... 

a —4,10 

fl' 4, U 

—- 

strontium B rt Sr. 

4,10 

4,10 

—- 

baryum B 6 Ba. 

4,38 

4,26 


lanthane B rt La. 

4,16 

4,13 

— 

cériurn B*'Ce. 

4,12 

4,13 

— 

néodyme B^Nd. 

4,07 


— 

gadolinium B“Gd. 

4,12 


— 

erbium B°Er. 

4,05 


— 

ytterbium B fl Yb. 

4,13 


— 

yttrium B°Y. 

4,07 


— 

thorium B n Th. 

4,15 



J’ai indiqué dans ce tableau les valeurs a' des arêtes obtenues 
par M. v. Stackelberg (3) pour les borures alcalino-terreux et les 
borures de lanthane et de cérium. Cet auteur aboutit à la même 
conclusion que moi en ce qui concerne l'arrangement possible des 
atomes dans la maille, et déduit en outre, de mesures d’intensités, 
la distance entre deux atomes de bore contigus ; cette distance 
serait de 1,17 À, distance trop faible pour que l’atome de métal 
puisse se trouver au centre de l'octaèdre de bore : on doit donc le 
placer aux sommets de la maille, et le groupe B G semble ainsi avoir 
une individualité très nette. 

Le tableau précédent montre une croissance très nette de l’arête 
quand on passe du calcium au strontium et au baryum. Par contre, 
on n’aperçoit pas de régularité dans le groupe des borures de terres 
rares, et d’ailleurs le domaine de variation est ici beaucoup plus 
resserré. Des mesures plus précises seraient sans doute nécessaires 
pour mettre en évidence une régularité qui peut d’ailleurs être 
masquée par des repliements de la série comme il s’en produit 
pour tant d’autres propriétés. 

Quoi qu’il en soit, les résultats qui précèdent permettent d’aftir- 
mer que les borures étudiés sont tous isomorphes, comme 
M. Andrieux l’avait établi pour un certain nombre d’entre eux. 

A titre d’exemple, je donne ci-dessous les résultats détaillés 
pour le borure de néodyme B 6 Nd; la première colonne donne la 
notation (p q r) des plans réticulaires ; la seconde la valeur calculée 
ti c des angles de diffraction, la troisième leur valeur mesurée ti OT ; 
enfin, dans une dernière colonne, je donne la valeur de (a/c/ Mr ) 2 , 
dpqr étant l’équidistance mesurée des plans (/x/r), expression qui, 
d’après la théorie, doit être égale àCes indications sont 
relatives au rayonnement K* du cuivre. Il existe en outre, sur le 
cliché, des raies correspondant à ia radiation Kp, raies qui ne 
figurent pas sur ce tableau. 


i,3. STACKFxnniG, Z b' U' kl roc hem fi.131, l. 37, p. 542 
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Notation 

V 


(t)' 

100. 

i0®,55' 

10®, 57' 

1,004 

110. 

15®,32' 

15®,32' 

*4 

ttl . 

19®, 9' 

(?! 


200.. 

22®, 15' 

22®, 7' 

3,95 

210. 

25®, 3' 

24®, 54' 

4,94 

211. 

27®, 3# 

27®,28' 

5,92 

220. 

30»,4' 

m 


221-300. 

32°,23' 

22®, 18* 

7,94 


Dans la colonne deux raies sont remplacées par des points 
d'interrogation. Ce sont des raies qui sont presque inexistantes sur 
le cliché et trop pAles pour qu'on puisse faire un pointé sérieux. 


N* 121. — Contribution à l’étude de la déaoxybenzolne 
comme substance à méthylène actif; M. V. IONESCU 
et O. G. POPESCU. 

( 23 . 8 . 1982 .) 


Les réactions caractéristiques des substances à méthylène actif 
sont données aussi par la désoxybenzoïne. Ainsi la désoxybenzoïne 
réagit avec les aldéhydes aromatiques en donnant les arylidène- 
désoxybenzoïnes correspondantes ; de meme elle peut donner aussi 
des produits d’addition avec les substances ayant un système conju¬ 
gué hétérogène asymétrique, du type de la benzylidènc-acétone, par 
exemple. 

Mais tandis que les substances à méthylène actif du type p.p-dicar- 
bonylique ne peuvent donner les produits de condensation et d’addi¬ 
tion ci-dessus que sous l’action catalytique d’une base comme la 
pipéridine, au contraire, dans les mêmes conditions, la désoyben- 
zoïne n’est capable de donner les réactions ci-dessus que sous l’ac¬ 
tion condensante de l’acide chlorhydrique ou des alcoolates alcalins. 
Il en résulte que la désoxybenzoïne est une substance dont l’activité 
du méthylène n’est pas très prononcée. 

Avec les substances contenant un système conjugué hétérogène 
asymétrique, elle donne, sous l’action de l’éthylate de sodium, des 

produits d’addition du type général .CII(H).Cll<j|. 

Dans certains cas l’action de la désoxybenzoïne sur les substances 
contenant les systèmes conjugués ci-dessus ne mènent pas aux pro¬ 
duits d’addition correspondants, même sous l’intervention de l’éthy¬ 
late alcalin; dans tous ces cas le caractère additif du système con¬ 
jugué a été modifié et troublé par la greffe des différents substi¬ 
tuants actifs autour du système conjugué. 


Parmi les réactions caractéristiques des substances à méthylène 
actif, les plus importantes sont les suivantes : 

a) La réaction de condensation avec les aldéhydes, avec élimi¬ 
nation d'eau et formation d’un dérivé contenant une double liaison 
éthylénique, qui dans certains cas est particulièrement active, 
conformément au schéma : 
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R.CHO + H2C<£ 0 r -V R.CH=C<£ 0 r + H-’O 

b) La propriété de donner des prodnits d’addition avec les 
substances a-céto-éthy léniques. 

Ces deux réactions sont données aussi par la désoxybenzoïne. 
En effet, comme on le sait, la désoxybenzoïne réagit, sous l’action 
condensante de l’acide chlorhydrique 'gazeux, avec les aldéhydes 
aromatiques, en donnant les arylidène-désoxybenzoïnes correspon¬ 
dantes (1) du type (1) ; dans certains cas on isole aussi le dérivé 
chloré de l’hydroarylldène-désoxybenzoïne correspondante (II), qui 
se forme comme produit intermédiaire (t) : 

OW.CO CW.CO Cl 

(D I 11 (II) 

C 6 H 1 2 3 4 5 6 . C=CH. Ar C 6 H 5 .CH.CH. Ar 

En réalité, dans la plupart des cas, l’arylidène-désoxybenxoïne 
isolée constitue un mélange de deux ou même trois stéréoiso- 
mères (2). 

La formation des arylidène-désoxybenzoïnes peut avoir lieu aussi 
sous l’action condensante des alcalis alcooliques ou de l’éthyiate 
de sodium (3) ; mais dans ces conditions le rendement en substance 
est petit, à cause de la formation des arylidène-marones III, qui 
prennent naissance par un phénomène de réaction superposé à 
celui de la formation de l’arylidène-désoxybenzoïne correspon¬ 
dante : 

C 6 H 5 . CO Ar CO. C 6 H 5 

I I I (III) 

C 6 H 5 . Cil. CH - CH. C 6 H 5 

La formation des dérivés de la marone ci-dessus, ainsi que les réac¬ 
tions données avec quelques dérivés a-céto-éthyléniques (4), notam¬ 
ment du type de la benzylidène-acétophénone (5), nous montre le 
caractère additif de la désoxybenzoïne. 

Toutes ces dernières réactions, — qui montrent la propriété que 
possède la désoxybenzoïne de fournir des produits d’addition, — 
peuvent être exprimées, comme l’a montré l’un de nous (6), comme 

(1) A. Klagbs et E. Knobvbnagbl, D. ch. G ., 1898, t. 26, p. 447 ; 
H. Stobbb et K. Niedbnzu, D. ch. G., 1901, t. 34, p. 8897; A. Klagbs et 
F. Tetznbr, D. ch. G., 1909, t. 35, p. 3965; H. Stobbb et F. J. Wilson, 
Ann . Chem., 1910, t. 374, p. 237; J. Thiblh et P. Ruggli, Ann* Chem., 
1912, t. 393, p. 61 ; B. K. Singh et J. K. Maïümdar, Chem. Soc., 1919. 
t. 115, p. 824. 

(2) H. Stobbb et F. J. Wilson, loc. cit. 

(3) E. Knobvbnagbl et R. Weissgbrbbr, D . ch. G., 1891, t. 24, p, 441. 

(4) E. Knobvbnagbl, Ann, Chem., 1894, t 281, p, 49 ; E. Knobvbnagbl 
et R. Wbissgerbbr, loc. cit. ; E. Knobvbnagbl, D. ch. G., 1908, t. 36, 
p. 2128; A. Rabb, Ann. Chem., 1908, t. 360, p. 265 ; H. Mkerwkin, J. prakt- 
Chem ., 1918, t. 87, p. 225. 

,(5) E. Knobvbnagbl, Ajiti. Chem., 1894, t. 261, p. 49. 

(6) M. V. Ionbscu, Bull . .Sot*. Sc. Clnj, 1925, t. 3, p. 18. 
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des phénomènes d’addition des substances à méthylène actif aux 
systèmes conjugués hétérogènes asymétriques, conformément au 
schéma : 


C-C 

# \ 

°h':æ c < 



! I 

C-GH 




Du moment que la désoxybenzoïne montre les caractères d’une 
substance à méthylène actif, l’étude plus approfondie de cette 
substance mérite d’être poursuivie, dans le cadre de nos con¬ 
naissances actuelles, sur les substances à méthylène actif ; ces 
connaissances se détachent des études antérieures faites par l’un 
de nous, lesquelles peuvent être résumées comme suit : 

• Les phénomènes de réaction, et par conséquence ceux d'addi¬ 
tion, des substances à méthylène actif sont dus au caractère iono- 
gène de ces substances ou de leurs dérivés métalliques. Dans le 
cas où ce caractère est assez prononcé, le phénçmène de réaction 
a lieu sous l’action catalytique dune base comme la pipéridine, la 
diéthylainine, l’ammoniaque, ou même directement sans l’inter** 
vention de ces catalyseurs. A cette catégorie appartiennent les 
substances à méthylène actif qui possèdent une structure p.jMion 
saturée des types IV ou V : 






Les substances suivantes appartiennent à ces types de dérivés : 
l’éther malonique, l'éther acétylacétique, l’acétylacétone, la benzoyl- 
acétone, l’indanedione, la phényl- et la diméthyldihydrorésorcine t 
la phényl-méthyl-pyrazolone, l’acide barbiturique, la bîindone, etc. 

Si le caractère ionogène de la substance à méthylène actif est 
très peu prononcé, ou même s’il ne se manifeste pas, les phéno¬ 
mènes d’addition ont lieu seulement sous l’action de l’alcoolate 
alcalin ou des alcalis. Dans tous ces cas, l'intervention de l’atome 
métallique dans le processus d’addition est absolument nécessaire. 
A cette catégorie appartiennent les substances comme l'indène, le 
fluorène, les cétones méthylées et méthylénées, c’est-à-dire les 
substances appartenant aux dérivés $. ji-diéthyléniques VI ou aux 
dérivés du type VII : 



II. C. CH 2 .11 


(Vil) 


O 
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Dans le cas de ces types de dérivés, la mobilité de l’hydrogène 
méthylénique est plus petite et n’atteint pas d’une manière visible 
une forme ionisable, parce que les groupements atomiques non 
saturés du voisinage sont plus restreints comme nombre et plus 
faibles comme intensité. 

De ce point de vue, les phénomènes d'addition des substances à 
méthylène actif aux systèmes conjugués hétérogènes asymétriques, 
permettent de grouper ces substances en deux catégories, à savoir : 

a) Une catégorie de substances à méthylène actif dans lesquelles 
l'atome d’hydrogène méthylénique est ionisé, pouvant donner nais¬ 
sance à des phénomènes d’isomérie d’ionisation spontanée (à deux 
formes tautoraères en équilibre) ; les substances de cette catégorie 
appartiennent aux types IV et V. 

b) Une catégorie de substances à méthylène actif dans lesquelles 
l’atome d’hydrogène méthylénique appartient aux types VI et VII, 
c’est-à-dire une catégorie de substances dans lesquelles le phéno¬ 
mène d'isomérie d’ionisation ne se manifeste pas. » 

D’accord avec ces conclusions, la désoxybenzoïne est une sub¬ 
stance dont le méthylène actif est réduit comme intensité et qui 
appartient donc au type VII. En effet : 

A. La condensation de la désoxybenzoïne avec les aldéhydes 
n’est possible, comme on l’a vu, que sous l’action des agents 
condensants comme l’acide chlorhydrique gazeux ou les alcalis 
alcooliques. Sous l’action catalytique de la pipéridine, la conden¬ 
sation des aldéhydes avec la désoxybenzoïne n’est pas possible, 
comme cela arrive dans le cas de l’éther malonique, de l’éther 
acétylacétique, de l’indanedione, de la diméthyldihydrorésorcine, 
de la phényl-méthyl-pyrazolone et d’autres substances à méthylène 
actif des types IV et V. Eu effet, les essais de condensation de 
l’anisaldéhyde, dupipéronal, et du />-diméthylamino*benzaldéhyde 
avec la désoxybenzoïne en milieu alcoolique et avec de la pipéri¬ 
dine comme catalyseur, ne nous ont pas mené aux produits de 
réaction correspondants, môme dans le cas où la durée de l’ébul¬ 
lition des composants a été prolongée pendant 4 et même 5 heures. 
Dans tous ces cas nous avons récupéré les produits mis en 
œuvre (7). Cette durée de l’ébullition est beaucoup trop grande 
dans le cas de la condensation des substances à méthylène actif 
des types IV et V avec les aldéhydes ; dans beaucoup de cas la 
condensation a lieu à froid et quelquefois même il n’y a pas besoin 
de l’intervention catalytique de la pipéridine. De ce point de vue, 
la désoxybenzoïne appartient aux substances du type VII ; en 
accord avec cette classification on peut aussi citer l’analogie des 

(7) En chaulTant la désoxybenzoïne et l'aldéhyde p-diméthylamino- 
benzoïque dans l’alcool avec de la pipéridine pendant 12 heures, 
Kaufmann (D. ch. G., t. 50, p. 687) a obtenu rarylidène-désoxyben- 
zoïne correspondante; mais ces conditions sont tout autres que celles 
nécessaires dans le cas des substances des types IV et V, la durée de 
la réaction étant bien supérieure aux quelques minutes nécessaires 
pour ia condensation de n’importe quel aldéhyde avec les substances 
des types IV et V. 
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conditions de formation des arylidène-acétones, arylidène-acéto 
phénones, etc. 

B. De même la capacité d'addition de la désoxybenzoïne aux 
substances contenant des systèmes conjugués hétérogènes asymé¬ 
triques est petite; ainsi l'addition aux substances ci-dessus, dans 
les conditions dans lesquelles a lieu l'addition des dérivés des 
types IV et V, n’est possible que dans quelques cas. En effet, en 
solution alcoolique et en présence de la pipéridine comme cataly¬ 
seur, les différentes substances des types IV et V donnent facilement, 
par ébullition au bain-marie, les produits d'addition correspon¬ 
dants, avec les substances suivantes : l’oxyde de mésityle (8), 
l'éther benzylidène-acétylacétique (9), la benzylidène-indane- 
dione (10), la benzylidène-acétone (11) et la benzylidène-phényl- 
méthyl-pyrazolone (11). 

Dans les mêmes conditions, à la suite des essais que nous avons 
entrepris, la désoxybenzoïne ne mène aux produits d'addition 
qu’avec la benzylidène indanedione VIII pour donner la benzyli- 
dène-désoxybenzolne-indanedione IX, conformément à l’équation : 

C 6 H 5 .CO C 6 H 5 C 6 H 5 .CO C 6 H 5 

I + l /CO I i 7 co 

CH 5 .Cil 2 HC=C< >C 6 H £ * C 6 H 5 .CH.CH.CH< >C G H* 

XX) ^CO 

(VIII) (IX) 


et avec la benzylidène-phényl-méthyl-pyrazolone (12), conformé¬ 
ment au schéma : 


C 6 H 5 .CO 


C 6 H 5 


,°H 5 .C 


+ 

H 2 HC= 


(X) 


CH 3 

CH 3 

| C c H 5 .CO C 6 H 5 

1 

,C=N 1 1 

/C-N 

| C 6 H 5 .CH.CH.CH< 

i 

C-N. C 6 H 5 

|| 

XZ.N.CH 5 

i 1 

O (XI) 

4 


En échange, dans les mêmes conditions, la désoxybenzoïne ne 
donne pas un produit d’addition avec l’oxyde de mésityle, l’éther 
benzylidène-acétylacétique ou la benzylidène-acétone; dans ces 
cas nous avons récupéré les produits non transformés, mis en 
réaction. 

Par contre, sous l’action de l’éthylate de sodium, la désoxyben¬ 
zoïne donne facilement des produits d’addition avec toutes les 
substances ci-dessus. 

Les conditions de travail qui nous ont permis d'isoler les pro- 


(8) M. V. Ionbscu, Zeniral Blatt, 1928, t. 1. p. 694. 

(9) M. V. Ionbscu, Zentral Blatt, 1927, t- 1, p. 603. 

(10) M. V. Ionbscu, Zentral Blatt , 1927, t. 1, p. 60J ; M. V. Ionbscu et 
St. Sbcarbanu, Zentral Blatt , 1927, t. 1, p. 601 ; M. V. Ionbscu, Zentral 
Blatt , 1927, t. 2, p. 69. 

(11) M. V. Ionbscu, Zentral Blatt , 1928, t. i f p. 694. 

(12) Substance obtenue par E. Knobvbnagbl, D. ch. G., t. 36, p. 2128, 
par l’addition de la désoxybenzoïne 4 la benzylidène-phényl-mélhyl- 
pyrazolone, sous l’aetion de l’éthylate de sodium. 
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duits d’addition correspondants sont pour tous ces cas les sui¬ 
vantes : on traite la solution alcooliqne froide ou chaude du 
mélange moléculaire de la désoxybenzotne et de la substance con¬ 
tenant le système conjugué, avec une solution alcoolique d'étby* 
laie de sodium (en calculant une mol. d’étbylate pour une mol. de 
désoxybenzotne); on laisse ensuite reposer un temps qui varie 
selon le cas et on traite avec de l'eau et de l’acide chlorhydrique 
jusqu’à faible acidité. Dans ces conditions on sépare le produit de 
la réaction et on le puritie. Ainsi nous avons pu obtenir, en dehors 
des produits d’addition de la désoxybenzoîne qui ont été obtenus 
dans l’alcool avec de la pipéridine comme catalyseur, les produits 
qui n’avaient pu être obtenus sous l’action catalytique de la pipéri¬ 
dine. Ces produits d’addition, inconnus jusqu'à présent, sont les 
suivants : 


C 6 H 5 .CO CH 3 

CH 5 .Ah. A. CH 2 . CO. CIP 

A 


;H3 


(XII) 


CH 5 .CO CH 5 COOC 2 H 5 

ch 5 . Ah.Ah—Ah. 


COOCH 5 


(XIIP 


Désoxybenzoïno-niêsUyloxyde. 
F. 103-195’. 


Ben/.yliitèm'-déaojtybenzoïne-inalonate d’élhvle. 

F. 120-130° 


OCH 3 (i) 

CH 5 .CO A«H* COOC 2 H 5 (XIV) 

c e H 5 . Ah . Ah—Ah . cooch 5 

Anisylidène-désoxybenzoïno-malonate 
d’éthyle. F. 127-129°. 

CH 3 .N.CIP W 

CH 5 . CO CH 4 COOC 2 H 5 (XVI) 
CH 5 . Ah . CH—CH. COOCH 5 

p-Diméthylamino-henzylidêne-désoxy- 
boiizoïnc-malonate d'éthyle. F. 140-151 *. 


CH 2 (3.4) 

°o° 

C 0 H 5 . CO C 6 H 3 COOC 2 H 5 (XV 1 ) 

c»h 5 . Ah . Ah—Ah . cooch 5 

Pipéronylidène-désoxybenzoïne-nialonate 
d’éthyle. F. 112.1U-. 

NO 2 (3) 

CH 5 .CO C 6 H 4 CO.CH 3 (XVIIi 

CH 5 . Ah . Ah — CH. COOC 3 H 5 

rK-Nitro-benzylldène-désoxybenzoîne- 
aeétylacétate d’éthyle. F. 167-169*. 


C fi H 5 . CO C*H* 


(XVIII) 


OH 3 . CH. CH.CH2.CO.CII 3 

Benzylidène-déaoxybenzoVnp-arûioiie. 
F. 209-211°. 


OCH 3 (4) 

CIP.CO A r H‘ (XIX> 

• J 

c 6 H s . Ah . Ah . ch 2 . co . ch 3 

Anisvlidéne-désoxyhenzoîne-acétoio-. 

F. 195-196*. 


C r H 5 .CO OH 




/ 


CO 


OW.CH.CH.HOf >C 6 H^ 

x co 

Ben zylidône-dÔHoxy benzo'i ne- 
iini.iin*(|ion*\ F. 1KS-l«K>. 


CIP w 
i 

(IX) CIP.CO CH'* V XX) 

I l /CO 
CIP. CH. CH. HCC >CIP 

x:o 

p-Tolvlldène-désoxybenzoTne-indanodione. 

F. 151-153°. 
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CH 3 <*> 


C°H 5 . CO CW 


I j /CO 
C r il 5 . CH. CH, HCC >C 6 I1’ 

x CO 


(XXI) 


A uis y I i dèn y-(1és< tx y bon z< *ïne-i ndanerï i ono. 

F. 144-140» 

CH 2 <M) 

O CH 3 

CW.CO C G H 3 | 

| | y C=N (XXIII) 

C C H^CHXH.CH( | 

X C-N. 


C°H 5 


A 


Pipéronvlidène-dt 1 8 oxybtM)zom 0 “phi’*nyl-' 
méthyl-pyrozolont». F. 906-W7®. 


OCH 3 (4) 

I CH 3 

CH’.CO C 6 H'‘ I (XX 
I I /C=N 

C 6 M 5 . CH. CH. CII( ! 

NÏ.N.CW 

N 
11 
3 F 

ü 

Amsylldène-dûsoxybenzoïne-phényl- 
méthyl-pyrazolone. F. 200-202°. 

tf) 

CH 3 .N. CH 3 

| CH 3 

C 6 H 5 . CO CW | 

I I (XXIV) 

CW.CH.CH.CH< | 

N>n.c«ii s 


ü 


p-Dimrtbylamino-bcnzylidènf-désoxyben- 
xoïna-phényl-méthyl-pyrazolone. F. 201*202°. 


Pour obtenir ces produits d’addition il a fallu préparer préala¬ 
blement les produits nécessaires aux réactions d'addition. Parmi 
ce# produits, le/>-diméthylammobenzylidène-jualonate d’éthyle XXV 
et le m-oxybenzylidène-acétylacétate d’éthyle XXVI étaient incon¬ 
nus jusqu’à, présent ; 


CH^NCWCH^^g»: 

(XXV) 


HO CW CH ( ^ GO CH3 
nu 11 ^ 1 ^’ < ^cOOC 2 H 5 

(XXVI) 


Parmi les différents individus d’une même classe de substances, 
contenant un système conjugué, nous avons constaté que l’apti¬ 
tude de la désoxybenzoine à former des produits d’addition en 
présense de l’éthylate de sodium est différente. Pour la classe des 
arylidène-malonates d’éthyle, la facilité de formation et d’isolement 
des produits d’addition XIII, XIV, XV et XVI est la même, dans 
tous ces cas, le rendement des produits d’addition obtenus étant 
du même ordre de grandeur. Pour la classe des arylidène-phényl- 
méthyhpyrazolones, on peut remarquer la même chose; en effet, 
on peut obtenir les produits d’addition XI, XXII. XXIII et XXIV’ 
avec la même facilité. 

Mais dans le cas des autres classes de substances, cette aptitude 
est différente; en effet, dans la classe des arylidène-acétones et des 
arylidène-indanediones, dont le prototype est le dérivé VIII, on 
remarque facilement cette différence dans l’aptitude d’addition de 
la désoxybenzoine. En général, pour les différents individus de la 
même classe, cette aptitude décroît du dérivé benzylidénique jus¬ 
qu’au dérivé p-diméthylamino-benzylidénique, si l’ordre de ces 
individus est le suivant : dérivé benzylidénique; dérivé anisyli- 
dénique; dérivé pipéronylidénique; dérivé p diméthylamino-benzy- 
lidénique. 

En effet, pour la classe des arylidène-acétones et des arylidène- 
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indanediones, l'aptitude de la désoxybenzoïne à donner des pro¬ 
duits d'addition, même sous l’action de l’éthylate de sodium, va 
jusqu’aux dérivés pipéronylidéniques. 

Tous ces faits expérimentaux sont en accord avec des faits 
antérieurs, qui ont permis & l’un de nous d’arriver à la conclusion 
suivante : 

Les propriétés additives des différents individus d’une même 
classe de substances sont modifiées au fur et à mesure que croît 
l'effet perturbateur des différents substituants greffés sur la molé¬ 
cule type de la classe (13). 

Dans le Cas des substances appartenant aux différentes classes 
étudiées par nous, l’effet perturbateur des différents substituants 
croît du dérivé benzylidénique au p-dimétbylaminobenzylidénique ; 
du point de vue optique, cet effet se traduit par une intensification 
de la couleur des substances du jaune-pâle jusqu’au rouge. 

Le fait que l’aptitude réactionnelle de la désoxybenzoïne est 
presque la même pour les différents types de la classe des aryli- 
dène-malonates d’éthyle, ne doit pas être interprété comme une 
contradiction à ce que l'on a dit plus haut; au contraire, si l'on 
tient compte de la couleur des différents types de la classe des 
arylidène-malonates d’éthyle, nous comprendrons facilement que 
dans ce cas l’effet perturbateur des mêmes constituants est plus 
petit pour cette classe, de façon que la couleur du p-diméthyl- 
amino-benzylidène-malonate d’éthyle est comparable à celle de 
l’anisylidène-indanedione ou de l’anisylidène-acétone. I^es mêmes 
observations sont valables pour la classe des arylidène-phényl- 
méthyl-pyrazolones, où l’effet perturbateur des substituants sur le 
noyau chromogène est aussi petit. 


Partie expérimentale. 

I. Action des aldéhydes aromatiques (i benzoïque , anisique , pipéro- 
nylique et p-diméthylamùuy-benzoïque) sur la désoxybenzoïne , 
en présence de pipéridine comme catalyseur . 

A la solution chaude de 3 g. de désoxybenzoïne et de la quantité 
équimolëculaire d’aldéhyde dans 20 cm 3 d’alcool absolu, on ajoute 
3 gouttes de pipéridine et on fait bouillir pendant 4 heures. Ensuite 
on neutralise la solution avec de l’acide acétique cristallisable et 
on la refroidit. On obtient ainsi la désoxybenzoïne non transformée 
(même P. F., même faciès cristallin). Dans ces conditions la conden¬ 
sation de la désoxybenzoïne avec les aldéhydes aromatiques ci- 
dessus n’a donc pas lieu. 

II. Action de la désoxybenzoïne sur les substances contenant un 
système conjugué hétérogène asymétrique , en solution pipéridi- 
no~alcoolique. 

A la solution bouillante de 3 g. de benzylidène-indanedione, (ou 
respectivement 2 g. de benzylidène-phényl-mélhyl-pyrazolone), 

(18) M. V. Ionbscu. Bail. Soc Sc. Claj\ 1V*27, t. 3, p. 858. 
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dans l’alcool absolu, on ajoute la quantité équimoléculaire de désoxy- 
benzolne et 4 à 5 gouttes de pipéridine, et on fait bouillir au réfri¬ 
gérant à reflux pendant 4 heures. 

а) Dans le cas de la benzylidène-indanedione, le produit d’addi¬ 
tion IX se sépare pendant l’ébullition à l'état de pureté, de sorte 
qu’un simple lavage à l’alcool sur le filtre est suffisant. La benzy- 
lidène-désoxybenzofne-indanedione IX ainsi obtenue se présente en 
cristaux de couleur crême-pâle, fondant à 188-190°. Rendement 1,7 g. 

Analyse (Pregl). — Subst., 0,005402 g. ; CO*, 0,016560 g., H*0, 
0,002432 g. — Trouvé: C0/0, 83,60; H 0/0, 5,00. — Calculé pour C*H m O* : 
C 0/0, 83,72; H 0/0, 5,12. 

Propriétés. — Cette substance se dissout dans les alcalis alcoo¬ 
liques, à froid ou à chaud, avec une coloration jaune-orangée 
caractéristique pour les dérivés de monosubstitution de Tindane- 
dione. 

б) Dans le cas de la benzylidène-phényl-métbyl-pyrazolone, le 
dérivé d’addition XI se sépare par refroidissement de la solution 
alcoolique acidulée avec quelques gouttes d’acide acétique. Par 
cristallisation dans l’alcool la substance devient pure, incolore, 
fondant à 211-212°. Elle est identique à la benzylidène-désoxyben- 
zoïne-phényl-méthyl-pyrazolone obtenue par E. Knoevenagel dans 
d'autres conditions (14). Nous faisons la remarque que cette sub¬ 
stance fond à 212° et non à 201°, comme l’indique Knoevenagel. 

c) Dans le cas de l’action de la désoxybenzoine sur l’éther benzy- 
lidène-acétylacétique, la benzylidène-acétone et l’oxyde de mési- 
tyle, l’expérience nous a montré que, dans ces conditions, l’addition 
n’a pas lieu. Dans tous ces cas on isole les substances mises en 
réaction non transformées. 

III . Condensation de l'aldéhyde p-diméthyl~amino-benzoïque avec le 

malonate d'éthyle en présence de pipéridine comme catalyseur. 

Formation du p-diméthylaminobenzylidènemalonate déthyle 
XXV . 

A la solution chaude de 10 g. de p-diméthylaminobenzaldéhyde 
(1 mol.) et de 10,7 g. d’éther malonique (1 mol.) dans 20 cm 3 d’al¬ 
cool absolu, on ajoute 10 gouttes de pipéridine et on fait bouillir 
au réfrigérant à reflux pendant 12 heures ; on acidulé ensuite la 
solution avec quelques gouttes d’acide acétique et on refroidit. La 
substance déposée est purifiée par cristallisation dans le minimum 
d'alcool. Le p-diméthylamino-benzylidène-malonate d’éthyle XXV, 
ainsi purifié se présente en cristaux de couleur jaune-verdâtre, 
fondant à 111-112°. Rendement 6 g. 

Analyse. — I. Subst., 0,1074 g. ; CO*, 0,2585 g. ; H*0, 0,0705 g. ; II. Subst.; 
0,1035 g.; CO\ 0,2513 g.; H*0, 0,0682 g. ; III. Subst., 0,013728 g.; 0,61 cm 1 
N* sec à 21* et 744 mm. — Trouvé : I. C, 0/0, 65,64; H 0/0. 7,29 ; IL C 0/0, 
66,23; H 0/0, 7,33; III. N 0/0, 4,95. — Calculé pour C‘ # H*‘0*N : C 0/0, 
65,98; H 0/0, 7,21 ; N 0/0,4,81. 

(14) E. Kkobvbnaobl, D. ch. G ., 1903, t. 36, p. 2128. 
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IV. Condensation de Valdéhyde m-oxy benzoïque avec V aùétylacétate 

déthyle en présence de pipéridinê comme catalyseur, à froid. 

Formation du m.oxybensylidène-acétylùcétate d!éthyle (XXVI). 

A la solution refroidie de *—5* à —* 10° de 10,7 g. d’éther acétylacé- 
tique (1 mol.) et.de 10 g. d’aldéhyde m-oxybenzoïque (1 mol.) dans 
10 cm 3 d’alcool absolu, on ajoute 10 gouttes de pipéridinê et on 
laisse reposer à la môme température pendant 48 heures. Le pro- 
duit déposé est filtré et puriÛé par une cristallisation dans le mini* 
mura de benzène. L’éther m-oxybenzylidène-acétylacétique pur se 
présente en fines aiguilles presque incolores, fondant à 188-140*, 
Rendement 14 g. 

Analyse . — 1. S ubst, 0,0880 g.; CO*, 0,2149 g.; H f O, 0,0466 g. II. Subst., 
0,0988 g.; CO*, 0,2406 g.; H*0, 0,0525 g. — Trouvé : I. C 0/0, 66,60; H 0/0, 
5,88. II. C 0/0, 66,41 ; H 0/0, 5,90. — Calculé pour C‘ 3 H u O* : C 0/0, 66,67; 
H 0/0, 5,98. 

Propriétés. — La substance est facilement soluble dans l’alcool, 
l'acétone, l’acide acétique cristallisable et dans le chloroforme à 
froid, et dans le benzène à chaud; elle est de môme soluble dans 
l’eau bouillante. 

V. Addition de la désoxybenzolne aux substances contenant un 

système conjugué hétérogène asymétrique , sous Vaction de 

l'éthylate de sodium. 

A la solution froide des quantités équimoléculaires de désoxy¬ 
benzolne (2 à 5 g.) et de substance contenant le système conjugué, 
dans l'alcool absolu, on ajoute une solution alcoolique froide 
d’éthylale de sodium (environ 1,5 atomes-g. de Na) et on laisse 
reposer le mélange pendant 15 minutes en général (15). 

Dans le cas où la substance contenant le système conjugué est 
difficilement soluble dans l’alcool à froid (16), on la dissout dans 
une solution alcoolique bouillante d'éthylate de sodium, puis on 
ajoute la désoxybenzolne et on continue à chauffer pendant 
30 minutes (17). 

Le produit de la réaction est traité avec un excès d’eau, puis 
acidulé faiblement avec de l’acide chlorhydrique. La masse sépa¬ 
rée (18) est filtrée, lavée à l’eau et séchée, puis purifiée en géné- 

(15) Dans le cas de l’oxyde de mésityle, la réaction doit être pro¬ 
longée pendant 6 à 7 heures, dans celui du p-diméthylaminobenzylidène- 
malonate d’éthyle pendant 2 heures, dans celui de la benzylidène- 
acétone pendant 3(3 minutes et dans celui de l'anisylidène-acétone 
pendant 24 heures. 

(10) Les arylidène-indanediones et les arylidène-phényl-méthyl- 
pyrazolones. 

(17) Dans le cas de la pdiméthylaminobenzylidène-phényUméthyl- 
pyrazolone, on doit chauffer pendant une heure. 

(18) Dans le cas de l’action de la désoxybenzolne sur la p-diméthvl- 
aininobenzylidène-phényl-mcthyl-pyrazolone, l’acide chlorhydrique ne 
précipite pas le produit de la réaction; pour le précipiter, la solution 
acidulée doit être traitée avec une solution saturée de carbonate 


monium. 
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ral (19) par cristallisation dans l’alcool (20) ou l'acide acétique 
crist. (21). Rendement 25-50 0/0, à l’exception de quelques cas, où 
le rendement décroît jusqu'à 2,5 0/0 (22). 

Première observation. — Dans le cas de l’action de la désoxv- 
benaolne sur la benzylidène- et l’anisylidène-acétope, le produit de 
la réaction contient, à côté des dérivés d'addition correspondants 
XVill et XIX, la triphényl-, ou respectivement Panisyl-diphényl- 
cyclohexanone. Pour isoler ces dernières substances, le produit de 
la réaction est bouilli avec de la benzine et filtré immédiatement à 
chaud. Sur le (litre reste insoluble la benzylidène-, ou respectivemen 
l’anisylidène-acétone, qu’on purifie par cristallisation dans l'alcool. 
Par refroidissement de la solution limpide de benzine, les cyclo- 
hexanones correspondantes se séparent. Elles seront étudiées 
sous peu. 

Seconde observation. — Le produit d’addition de la désoxyben- 
zoïne avec le p-diméthylaminobenzylidène«malonate d’éthyîe con¬ 
tient du p-diméthylamino-benzylidène-désoxybenzolne-malonate 
d’éthyle XVI, accompagnée delà $-lactone de cette substance. Cette 
î-lactone est séparée du dérivé d’addition XVI par cristallisation 
dans la benzine. Le dérivé XVI se sépare le premier; par concen¬ 
tration à petit volume de la benzine débarrassée de l’éther déposé, 
on obtient la 3-lactone, qui sera étudiée sous peu. 

Troisième observation. — Dans les conditions de réaction ci- 
dessus l’addition de la désoxybenzoîne à la pipéronylidène-, à la 
/ÿ-dimétbylaminobenzylidène-acétone, à la pipéronylidène- et à la 
p-diméthylaminobenzylidène-indanedione n’a pas lieu. 


Produit (Taddition de la désoxybenzoîne avec : 


1. L'oxyde de mésityle : Dérivé XII : C 20 H 32 O 2 (F. 193*195°). 

1. Subst.,04150 g.; CO’. 0,3432 g.; H*0, 0,0790 g. II. Subst, 0,1102 g.; 
CO*, 0,8288 g.; H*0, 0,086 g. — Trouvé : I. C 0/0, 81,39; H 0/0, 7,73- II. 
C 0/0, 81,37; H 0/0, 7,42. — Calculé : C 0/0, 81,63; H 0/U, 7,48. 

2, Benzylidène-malonate d'éthyle : Dérivé XIII : C 2 *H 28 O s (F. 129- 


130°). 

I. Subst., 0,0868 g.; CO*, 0,2387 g.; IPO, 0,0482 g. II. Subst, 0,0881 g.; 
CCP, 0,2441 g.; H*0, 0,0498 g. — Trouvé : I. C. 0/0, 75,43; H 0/0, 6,20. II. 
C 0/0, 75,56; H 0/0, 6,28. — Calculé : C 0/0, 75,68, H 0/0, 6,30. 

S. Vanisylidène-malonate d'éthyle : DérivéXIV ; C 29 H 30 O G (F. 127- 
129°).| 

I. Subst, 0,1000 g.; CO’, 0,2684 g.; H s O, 0,0542 g. II. Subst., 0,0946 g.; 


(19) Voir la première et la seconde observation. 

(20) Produits d’addition de la désoxybenzoîne avec : l oxyde do mési¬ 
tyle, le benzylidène-, l’anisylidène- et le pipéronylidène-malunale 
d’éthyle, le m-nitrobenzylidène-aeétylacétate d’éthyle et ranisylidèno- 
phényl-méthyi-pyrazolone. 

(21) Produits d’addition de la désoxybenzoîne avec : la benzylidène-, 
la p-tolylidène- et l’anisylidène-indanedione, la pipéronylidène- et la 
p-diméthylaminobenzylidène-phényl-méthvl-pyrazolone. 

(22) Dans le «as de l’aetion de la désoxybenzoîne sur l’oxyde de 
lhésityle et sur l'anisylidène-acétone. 
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CO*, 0, 2556 g.; H*0, 0,0530 g. — Trouvé : I. C /O, 78,20; H 0/0, 6,02. II. 
C 0/0, 78,68; H0/0, 6,21. — Calculé : C 0/0, 73,54; H 0/0, 6,38. 

4. Le pipéronylidène-malonate d'éthyle : Dérivé XV. : C 29 H 28 0' 1 
(F. 112-114°) : 

I. Subst., 0,0890 g.; CO*, 0,2334 g.; H*0, 0,0451 g. II. Subst., 0,0867 g. 
CO*, 0,2266 g.; H*0, 0,0445 g. — Trouvé : I. C 0/0, 71,52; H 0/0, 5,63. II. 
C 0/0, 71,28; H 0/0, 5,70. — Calculé : C 0/0, 71,81; H 0/0, 5,74. 

5. Le p-diméthylanünobenzylidène-malonate d'éthyle : Dérivé 
XVI : C^H^OSN (F. 149-151°) : 

I. Subst., 0,004835 g.; CO*, 0,013082 g.; H*0, 0,002970 g. II. Subst, 
0,002830 g.; CO*, 0,007640 g.; H*0, 0,001750 g. III. Subst., 0,018410 g.; 
47 cm* N* sec à 16° et 725 mm. — Trouvé ; I.C 0/0, 73,79 ; H 0/0, 6,82. 
IL C 0/0, 73,62; H 0/0, 6,87. III. N 0/0, 2,81. — Calculé : C 0/0, 73,92; 
H 0/0, 6,77; N 0/0, 2,83. 

6. Le m-nitrobenzylidène-acétylacétate d'éthyle : Dérivé XVII : 
C2iH«OSN (F. 167-169°) : 

I. Subst., 0,003615 g.; CO*, 0,009848 g.; H*O f 0,001823 g. IL Subst., 
0,004820 g, ; CO*, 0,012445 g. ; H*0, 0,002480 g. III. Subst., 0,025380 g. ; 
0,74 cm* N* sec à 21* et 721 mm. — Trouvé : 1. C 0/0, 70,52; H 0/0, 5,33. 
IL C 0/0, 70,41; H 0/0 5,71. III. N 0/0, 3,13. — Calculé : C 0/0, 70,59; H 0/0, 
5,45; N 0/0, 3,05. 

7. La benzylidène-acétone : Dérivé XVIII : C 24 H 22 0 2 (F. 209-211°) : 
I. Subst., 0,0796 g.: CO*, 0,2470 g.; H*0, 0,0455 g. IL Subst., 0,0848 g.; 

CO», 0,2641 g. ; H*0, 0,0496 g. — Trouvé : I. C 0/0, 84,62 ; H 0/0, 6,34 IL 
C 0/0, 84,07 ; H 0/0, 6,48. — Calculé : C 0/0, 84,21 ; H 0/0, 6,43. 

8. L 'anisylidène-acétone : Dérivé XIX : C 25 H 24 0 3 (F. 195-196°) : 

I. Subst., 0,002723 g.; CO*, 0,008022 g.; H*0, 0,001430. IL Subst., 
0,003850 g.; CO*, 0,011400 g.; H*0, 0,002287 g. — Trouvé : I. C 0/0, 80,34; 
H 0/0, 5,83. IL C0/0, 80,75; H 0/0,6,60.— Calculé C 0/0,80,64; HO/0,6,44. 

9. La benzylidè ne-indanedione : Dérivé IX: C 30 H 22 O 3 (F. 188-190°) : 
I. Subst., 0,1816 g.; CO*, 0,5568 g.; H*0, 0,0804 g. IL Subst., 0,1556 g 

CO*, 0,4788 g.; H*0. 0,0750 g. — Trouvé : I. C 0/0, 83,62; H 0/0, 4,92. II. 
C 0/0, 83,92; H 0/0, 5,35. — Calculé : C 0/0, 88,72; H 0/0, 5,12. 

10. La p tolylidène-indanedione : DérivéXX: C 3 *H 24 0 3 (F. 151-153°): 
I Subst., 0,1740 g ; CO*, 0,5340 g.; H*0, 0.0S53 g. IL Subst., 0,1702 g.; 

CO*, 0,5216 g.; H*0, 0,0838 g. — Trouvé : C 0/0, 83,70; H 0/0, 5,44. IL 
C 0/0, 83,58; H 0/0, 5,47. — Calculé : C 0/0, 83,78; H 0/0, 5,40. 

11. L’ anisylidène-indanedione : Dérivé XXI : C 3I H 24 0 4 (F. 144-146°). 
I. Subst., 0,0855 g.; CO*, 0,2527 g.; H*0, 0,0402 g. IL Subst., 0,0951 g.; 

CO*, 0,2816 g.; H*0, 0,0462 g. — Trouvé : I. C 0/0, 80,60; H 0/0, 5,22. II 
C 0/0, 80,75; H 0/0, 5,40. — Calculé : C 0/0, 80,87; H 0/0, 5,22. 

12. h'anisylidène-phényl - méthyl- pyrazolone : Dérivé XXII : 

(F. 200-202°) : 

I. Subst., 0,002370 g.; CO*, 0,006865 g.; H*0, 0,001260 g. IL Subst., 
0,002970 g.; CO*,0,008545 g.; H*0,0,001600 g. III. Subst., 0,013420 g. ; 0,70 cm* 
N* sec à 16° et 732 mm. — Trouvé : I. C 0/0, 78,99; H 0/0, 5,90. IL C 0/0, 
78,46; H 0/0, 5,98. — III. N 0/0, 5,82. — Calculé : C 0/0, 78,79; H 0/0, 5,73; 
N 0/0, 5,73. 

13. La pipéronylidène-phényl-méthy b pyrazolone : Dérivé XXIII : 
C 32 H 36 0 4 N 2 (F. 206-201°) : 

I. Subst., 0,001870 g.: CO*, 0,005250 g.; H*0, 0,000892 g, IL Subst., 
0,008206 g.; CO*, 0.008955 g.; H*0, 0,001685 g. III. Subst, 0,01040 g.; 0,6i cto* 
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N* sec À 17- et 789 mm. — Trouvé : I. C 0/0. 76,51; H 0/0, 5,24. II. C 0/0» 
76,20; H 0/0, 5,82. III. N 0/0, 5,71. — Calculé : C 0/0, 76,49; H 0/0, 5,18; 
N 0/0, 5,58. 

14. La p-diméthylaminobenzylidène-phényl-méthyl-pyrazolone : 
Dérivé XXIV : 201-202) : 

I. Subst., 0,005150 g .; CO*, 0,014915 g.; H*0, 0,002780 g. II. Subst., 
0,002422 g. ; CO*, 0,007000 g. ; H*0, 0,001895 g. III. Subst, 0,009480 g. ; 
0,715 cm* N* sec à 16® et 788 mm. — Trouvé : I. C 0/0, 78,98; H 0/0, 5,89. 
II. C 0/0, 78,82; H 0/0, 6,40. III. N 0/0, 8.50. — Calculé : C 0/0, 79,04; 
H 0/0, 6,18; N 0/0, 8,88. 

[Institut de Chimie de rUniversité de Cluj (Roumanie.)] 


N* 122. — Sur le polda atomique du potaeeium 

extrait des graines de poia; 
par Vitaiia CHLOPIN et M me P ASVIK-CHLOPIN. 

(2.4.1982.) 

Malgré le grand nombre de travaux sur l'importance biologique 
du potassium, son rôle dans les manifestations de la vie n'est 
point clair jusqu’à présent et les opinions des savants à ce sujet 
sont très divergentes. Dans les derniers temps on a tenté d'expli¬ 
quer la nécessité du potassium pour la vie par sa radioactivité, 
surtout en partant des idées et des expériences du professeur 
Zwaardemaker qui a démontré que dans certains cas le potassium 
peut être remplacé par d’autres éléments radioactifs, en quantités 
équiradioactives. Ses résultats sont contestés par Zondek ^1), 
Elliuger (2) et J. et R. F. Loeb (3) et d’autres. 

Le problème du- potassium du point de vue de la biologie est 
encore loin de sa solution et continue d'attirer l’attention des 
savants. L’étude qui fait l'objet de la présente note a été entre¬ 
prise pour vérifier l’hypothèse de M. W. Vernadsky émise dans la 
notice publiée en 1926 dans les Comptes Rendus de VAcadémie des 
Sciences de l'U.R.S.S., d’après laquelle les organismes vivants 
possèdent la propriété de séparer les isotopes qui sont nécessaires 
au fonctionnement normal de leurs organes . 

Pour l’objet de notre travail nous avons choisi le potassium des 
graines de pois, partant des considérations suivantes : 

1° La présence du potassium est indispensable à la vie ; 2° il y a 
deux isotopes du potassium, dont seulement l’isotope lourd, de 
poids atomique 41, est radioactif et chargé par conséquent d'énergie 
libre qui est peut-être nécessaire à la vie ; 3° les graines de pois 
ont été choisies car l'on pouvait s’attendre à L’accumulation de 
l’isotope radioactif dans les cellules donnant naissance aux germes, 
c’est-à-dire dans les graines. 

2,5 kg. de graines de pois sèches furent brûlées à basse tempéra- 

(1) S. G. Zondek, Biochem. Z-, 1921, t. 121, p. 76. 

(2) Ph. Elungbr, Z. Physiol. Chem., 1921, t. 116, p. 206. 

(3) R. F. Loeb, J. gen. physiol., 1920, t. 3, p. 229. - Jacques Lob», Ibid., 
1920, t. 3, p. 287. 
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ture et ont donné environ 90 g. de cendres. Après avoir essayé les 
différentes méthodes d’extraction du potassium, nous nous sommes 
arrêtés à la méthode suivante. La cendre des graines fut lessivée 
par l’eau et l'on en sépara par filtration tous les sels insolubles. La 
solution fut évaporée à sec au bain-marie, et le résidu ftit traité 
par l’acide chlorhydrique dilué auquel on ajoutait un peu de chlo¬ 
rure de baryum pour convertir le sulfate de potassium en chlorure. 
On filtra le sulfate de baryum, ajouta de l’acide perchlorique à la 
solution filtrée et évapora au bain-marie jusqu'à ce que les vapeurs 
de l'acide perchlorique cessassent de se dégager. On laissa 
refroidir et reprit le résidu par de l’alcool à 96° contenant 0,2 0/0 
d’acide perchlorique. Après avoir décanté, on répéta le traitement 
par l’alcool, on filtra à travers une plaque en verre (Schott, Iéna) 
et on lava à plusieurs reprises par le même mélange d’alcool à 96°. 
contenant 0,2 0/0 d’acide perchlorique et, à la fin, deux fois à l’alcool 
absolu. On sécha le perchlorate de potassium obtenu à 120° C. Le 
perchlorate de potassium ainsi reçu fut purifié par plusieurs cris¬ 
tallisations à l'eau chaude et soumis ensuite à une analyse spec¬ 
troscopique. On ne put déceler, même des traces, des métaux : 
sodium, rubidium, césium et calcium. 

Pour la détermination du poids atomique du potassium extrait 
des graines de pois nous avons choisi la méthode suivante (4). Le 
perchlorate de potassium pur obtenu (environ 20 g.) fut divisé en 
deux parties : 1° 10 g. de perchlorate de potassium furent placés 
dans plusieurs nacelles de porcelaine et chauffés, dans un tube de 
verre dur, dans un four électrique à une température d’environ 860°, 
dans un courant d'acide chlorhydrique soigneusement séché jusqu'à 
la transformation du perchlorate de potassium en chlorure. La 
température fut alors poussée peu à peu à 600° et le traitement par 
l’acide chlorhydrique gazeux continué encore pendant deux heures. 
Le chlorure de potassium obtenu fut dissous dans de l’eau chaude, 
la solution obtenue évaporée ensuite à sec dans un creuset de pla¬ 
tine, puis le résidu chauffé à la température de fusion pendant une 
demi-heure. Après avoir refroidi, on reprit par l’eau chaude, 
évapora à demi-volume, puis laissa refroidir et sépara le chlorure 
de potassium cristallisé par décantation et sécha à la température 
de 400° jusqu’à poids constant. 

2° La seconde partie du perchlorate de potassium fut convertie 
en chlorure de potassium par simple chauffage jusqu’à la tempéra¬ 
ture de fusion, pendant deux heures et demie (5). Après refroidisse¬ 
ment nous avons traité le sel fondu comme précédemment, le chlo¬ 
rure de potassium obtenu fut séché à la température de 400° jusqu’à 
constance du poids. 

Dans les deux échantillons de chlorure de potassium préparés 
suivant ces deux méthodes, nous avons déterminé le poids atomique 
du potassium en fixant le rapport entre C1K pris et ClAg résultant. 
La quantité de ClAg résultant fut estimée par voie gravimétriqne. 
La sensibilité de la balance était de 0,0001 g. La précision de notre 

(4.i O. Honigsciimid et Sachtlerun, Z . anorg. C/iem., 1929, t. 178, p. 1. 

(o) Arthur Lamb et John Mahi>kn,</. .4m. chem. Soc., 1912, t. 84, p. Sl2. 
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détermination du poids atomique ne fut pas très grande et l’erreur 
possible pouvait atteindre ±0,93, par conséquent npus n'avons pas 
entrepris la correction de nos résultats pour le vide. 

Parallèlement nous avons déterminé le poids atomique du potas¬ 
sium dans un échantillon de chlorure de potassium (fîahlbaum pFQ 
Analysis mit garantiescheifi). Poqr le calcul nous avons pris 10*1,88 
pour le poids atomique de l'argent et 85,451 pour eplui du chlore. 
Les résultats de nos déterminations sont exposés dans le tableau 
ci-dessous i 


Potassium dos graines de pois 


potassium ordinaire (Kahtpaum) 


CI* 

GiAg 

Poids 

U:lt g.) 

(en g.) 

atpmique 

0,5211 

1.0017 

39,11 

0.4632 

0,8907 

39,08 

0,2049 

0,5070 

89,01 

0,4894 

0,9Ü0 

39,69 

0,48ft 

0,9364 

39,10 

39,00 ± Q 


01K 

(JAg 

Poids 

(• “ g-.) 

(en g-) 

atemiqye 

1,0781 

2,0724 

39,11 

0.1531 

t,2506 

:i9,0-4 

0,6331 

1,2178 

30,66 


’iw.ofi 0,02 

m 


Nous avons essayé en plus l’effet photographique du chlorure de 
potassium extrait des graines de pois et nous l’ayons comparé à 
l’effet photographique du chlorure de potassium ordinaire. Aucune 
différence sensible entre ces deux actions ne put être observée. 

Les Résultats obtenus par nous montrent clairement que le potas¬ 
sium entrait des graines de pois possède, entre, les limites des 
erreurs de iq méthode employée, le même poids atomique que le 
potassiupi ordinaire. 

Ejn faisant la révision des déterminations du poids atomique du 
potassium extrait des organismes végétaux, nous pouvons formuler 
les résultats obtenu^ dans le tableau suivant ; 


Auteurs 

Organisme végétal 

Poitis atnntiqp(‘ 
movni 

Limi»es 
i\r s 

0. H. Loring et J. C. Druee(*) 

Puiinm* i\v Irrm 

du potassium 
40,5 

variations 

40,4-40,50 

H. H. Lowry (M) 

Gr^iipïb i.J« eu Ion 

39,111 

± 0,013 


Farine do froment 

89.091 

+ 0,011) 

J. G. C. Drueu (*★*) 

Tiges de puuimu iW. terre. 

40.52 

4(^8-40,06 

Heller et p'agner (MM) 

Ai-ppe mort 

Graines do lupin 
Potassium métallique 
(ildorury (In potassium 
provenant du perelilorale 
de potassium de Hahl- 
baum. Heu (lies de Lutte- 

39,11 

40,67 

HO .01 

30,08 

3u, 08 

30,07-30,00 

39,08-39,11 

«—- 

rave- SrhliMiip^kohle 

39.13 

30,11-30.17 

V. Chlopin et AI. Basvik-f.hlnpin. 

Graines dn pois 

30,08 

ï-*0,018 


Potassium ordinaire de 
Kalilhaum 

30,07 

± 0,02 


(*) K. H. Loring et J. p. r^uf.B. fVit'Uj, AVg’.y, t. HQ, p. :‘i (|'.I30). 

(**) H. H. Lowrt, J. Àm. Chem. Sm\. t. 52, p. 4332 (1930). 

{***> J. G- C. Drvcb, Chevi. fieus, t- 143. p. M3 (1931). 

{****) Hellbr et C. L. Wag if br, Z. auorff.j Chem., t. 200, p. 103 (P.».;J). 


11 est évident, d’après ce tableau, que tous les pavants qip se 
Sont occupés de la déterminqUqu dp ppids ntpnpqne du potassiupi 
extrait de différentes plantes, 4 l’exception de F. H. Loring et 

soc. chim., 4* sér., t. Li, 1932. — Mémoires. 80 
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J. C. Druce, ont trouvé, entre les limites des erreurs possibles, 
le poids atomique normal. Les résultats normaux obtenus par ces 
derniers auteurs pourraient s’expliquer peut-être par la présence 
dans leur échantillon de chlorure de potassium de quelques com¬ 
posés organiques isomorphes avec le chlorure de potassium. Dans 
nos échantillons de perchlorate et de chlorure de potassium, qui 
d’après l’analyse spectroscopique furent trouvés tout à fait purs, 
nous avons pu déceler, par exemple, des quantités notables de 
perchlorate et de chlorure de triméthylamine. Cette impureté n’est 
entièrement éliminée qu’à la température de fusion du chlorure de 
potassium. En résumé, on peut dire que dans aucun des cas étudiés 
Jusqu à présent il n'a été possible de constater la séparation des 
isotopes du potassium par les organismes vivants au cours de leur 
vie . 

Cependant, les expériences faites jusqu’à présent ne permettent 
pas de considérer l’hypothèse de M. W. Vernadsky comme réfutée, 
pour les raisons suivantes : 

1° Toutes les déterminations faites jusqu’à présent au sujet du 
poids atomique du potassium extrait des organismes vivants, ne 
sont pas assez exactes pour démontrer une variation des quantités 
relatives des deux isotopes du potassium telle que l’a atteint 
G. v. Hevesy (6) dans ses expériences. 

2° Le potassium ne forme pas, autant que nous sachions, des 
complexes organiques stables ; par suite la participation du 
potassium dans des cycles vitaux fermés, n’admettant pas l’échange 
permanent avec le milieux extérieur, est moins probable que celle 
du fer et du magnésium. Dans ce cas l’isotope radioactif du potas¬ 
sium s’accumule peut-être dans les plantes seulement pendant 
certaines périodes de leur vte. 

3° A la fin de 1930, G. P. Baxter et Allen-Douglas Biiss (7) ont public 
un travail sur le poids atomique du plomb extrait du kolm, seul 
minerai d’uranium d’origine organique (biogène), dans lequel ils 
ont trouvé le poids atomique du plomb égal à 206,013, tandis que 
le poids atomique du plomb extrait de l’uraninite pure fut trouvé 
par Hônigschmid égal à 206,046. Pour expliquer le poids atomique 
bas du plomb extrait du kolm, Baxter a supposé que pendant la 
formation du kolm la séparation des deux isotopes de l’uranium 
s’est effectuée par un procédé organique, et que la famille de l’acti¬ 
nium, l’actino-plomb y compris, n’entre pas dans ce minerai d’ura¬ 
nium. Baxter tente de vérifier cette hypothèse en déterminant le 
poids atomique de l’uranium extrait du même minerai, mais les 
résultats de ses déterminations sont malheureusement inconnus 
jusqu’à présent. 11 nous parait plus rapide et facile d’exécuter tout 
simplement une analyse radiologique dudit minerai, c’est-à-dire de 
déterminer la présence ou l’absence de l’actinium. 

Tout de même il faut signaler une autre explication possible du 

(6) G. v. Hevesy, IJ. ch. (r., 1927, t. 60, p. 838. 

(7) Baxter et Allen-Douglas Bliss, J. Am. chem. So<\, 1930, t. 52» 
p. 4848. — Holmes, Arthur * The âge of the earth •, Bull . dation. 
Research Qouncil , 1931, n° 80, p. 300. Washington. 
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poids atomique anormal du plomb extrait du kolm. Cette explica¬ 
tion s’appuie sur l’hypothèse que le plomb d’uranium et le plomb 
d’actiuium possèdent des poids atomiques égaux, c'est-à-dire que 
la famille de l'actinium provient de l’un des deux isotopes de 
l’uranium connus : U1 et UII. Selon cette hypothèse le poids ato¬ 
mique un peu trop élevé du plomb de Turaninite s’explique en 
admettant que dans ce cas le plomb de Turaninite fut contaminé 
par le plomb ordinaire de poids atomique 207,12. Les derniers résul¬ 
tats spectroscopiques d’Aston (8) par rapport aux isotopes de Tura- 
nium ne sont pas en contradiction avec cette dernière hypothèse. 


N° 123. — Contribution à l'étude de la désoxybenzoïne 
comme substance à méthylène actif. (II 6 note); 
par M. V. IONESCU et O. G. POPESCU. 

(19.4.1952.) 


A côté des produits d’addition que la désoxybenzoïne donne, sous 
l’action de l’éthylate de sodium, avec les substances contenant un 
système conjugué hétérogène asymétrique, il se forme aussi dans 
quelques cas des produits de transformation plus avancé par cycli¬ 
sation et élimination d’eau. 

De même, dans le cas de la benzylidène-désoxybenzoïne-indane- 
dione, nous avons préparé quelques produits de transformation, qui 
assurent la constitution de cette substance. 

Le caractère ionogène de la désoxybenzoïne résulte des réactions 
de substitution des dérivés désnxybenzoïniques du type général : 
C*I!\CO.Ar 

! 1 H 

C é H 5 . CH. CH. Cl 1<Î: ( . 

H 

Kn effet, sous l’action des substances à métnyiene actif, le composant 
désoxybenzoïnique de ces dérivés peut être déplacé par substitution. 
Mais, ces réactions de substitution ayant le caractère des réactions 
d’équilibre, l’isolement du dérivé formé par déplacement de la désoxy¬ 
benzoïne n’est possible que dans le cas où ce produit est le moins 
soluble. 

De même, les dérivés monosubstitués de la désoxybenzoïne qui 
sont du type général ci-dessus peuvent être décomposés sous l'action 
de l’acide sulfurique concentré froid, la réaction s’orientant, dans ce 
cas également, dans le sens de la formation du produit b* plus inso¬ 
luble. 


Produits de transformation des dérivés d'addition 
de la désoxybenzoïne aux substances contenant un système conjugué 

hétérogène asymétrique . 

Dans une note antérieure (1), nous avons montré que sous l’ac¬ 
tion de l’éthylate de sodium, la désoxybenzoïne donne des produits 
d’addition avec les substances suivantes contenant un système 

(8) Aston, Nature , 1951. 

A) Ce Bull., 1982, t. M, p. i215. 
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conjugué : l’oxydé de rhééitylë, 10 béniÿlidènë^, rAniàÿlidëhë-, lè 
pipébonylidèné- ét le p-dinléthylamiiiO - bëhiylidènë-màlonatê 
d'éthyle, le îTt-iiitrd-bënfcylidèüë-Acétylacétate d’éthÿlë* là bënzyli- 
dène- et r&nisyiidènëacétône, la behzylidëüë-j la /J-tolyÜ dêiiè- fei 
TàniAÿlidèrte-indànedidne* l’antèylidètie-, la fdpérbhÿlidëhë- ët là 
p^diméthylaminobèhzylidène-phénÿl-méthÿi-pyrazülorie. 

Â eôté des produits d’addition obtenus avefe lés sû&sià&ëëà 
éi-dèssus, nolis aVdïls isolé dans fcjueiqûës cA$ ftussi leurs 
de transformation. Ainsi, à Côté dés |»£ôdüits d âddltiêü dé là 
désoxÿbenzolne avec l’bxyde de tüésitÿlëj là bënzÿlidëàè- et l’ani- 
sylidène-acétone, nous avons isolé, dans les mêmes réactions, 
leurs produits correspondants de transformation par cyclisation et 
élimination d’eau, à savoir les dérivés (I), (II) et (III). Ces produits 
de traaâfbitâhàiidn; îbëôhnusjüstiù’àbf , êèerit,fcrtdehtrêspeëtWemënt 
à 128-181* (I), 180-140* (II) et 18*189* (III). : 


O CH 3 

CWKC/' \C =0 

CH 

C 6 H 5 . Cj^Nc= O 


c«rt*. fiel Jch* 

< 3 (GH 3 ) 2 

c^âi. hcLJch 2 

G(CH 3 ) 2 

O) 


l)ipfichÿl-diméthÿi-cÿ?!ohèxênône, 

. F, 12^-131 ® 

O GH 3 

C'W.Cj/ \c=b 

C°H à : Hdv^jj /CH 3 

G 

GH 


' -y CW.HcLy JcH* 

c / 

(ii) 


1 

GW 



Triphényl-eÿclbhbxenbiH* : F. 

130-140“. 

0 CH 3 

G«H 5 .Cj/ Sd=0 

GH 

CW.Cj/ 


C 6 H’. Hcl h Je H 3 

x c / 

CW.Hcl H /CH 2 

N8/ 

(rtï) 


c 6 M» . 6ck 3 


C^H-*. OCH 3 

Anisyl-diphényl-cyclohexènone. F. 137*1^9*; 


La formation des dérivés (I), (II) et (III) a lieu facilement, le phéno¬ 
mène de cÿëlisâtiôri ci-dëssüs, étant càràctêrisliqüë, comme l’ont 
iùohtfé Rabè et Bôrschë (à), poür toutes iës dicetones raéthÿléës 
ou méthylénées. 



(2) Rabb, Ann. Chem ., 1900, t. 313, p. 1G4. — BoïUchb; ArtH. Gkem:\ 1910, 
t. 375, p. 156. 
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ti^n u«ie pélite quantité d'une substance jaune (F. 164-166°) qui, 
d’après la ppqipnsitiQU centésimale pprreapnnd à la Ê-lactpne (V) : 

O 

C e H 5 . c/ \c=0 
C 6 H 5 . dl H JcH. COOC 2 H 3 


HO OC?|I 3 
C«HS.C/ \C=0 

V 


CW 


CH. COOC 2 H 5 




(iv) q 6 p4 

CH 3 . N. CH 3 

A cause de la pet\te quantité de substance isqlée, l'étude plus 
approfondie de ce dérivé, par d’autres transformations, n’a pas été 


Ç 

<v) C«H< 
CH 3 .À.CH? 



En dehors 4es pro4uif.s 4e transformation ç}-4essus, forcés 
les réactions mêmes d’addition de la désoxyJ>eqzoIqe, qqu8 
soumis la benzy}idène~désoxybenzotee-in4u n pdione à quelques 
transformations. Aipsi, par réduction 4p la bpnzylidène-désqxjr- 
bpnzoîne-judapcdiope (VI) avec du ziqç et 4p l’açide acétique Cfis- 
taUisabie bouillant, qn obtient un produit ûapolorp (F: 83*) qui cqr- 
respond à un dérivé du type (VU), (VIII) ou (IX) : 

OH OH 
-i. C®H 3 


C 6 H 5 


H 

C O O 

\c.C 6 H 3 

H VV^r e - 

H II I 

O G 6 I1 5 



C 6 H S 


(VI) 


CH 

J lu le 

VY^ 

H 4 <V,,) 

O 

^ HO.CH.ÇW 

Cw/ !>CH. CH. dlH. C®H 3 

| 

H ùmt (vm> 

O 

OH 


CO. C 6 H 5 

CW<f >qH.CH.ig T Cî 6 H 5 


\c 

& 


I 

C 6 H 3 


(IX) 


D'après son cptupoftement chimique, ce produit a la constitu¬ 
tion (VU). En effet ; 

a. Le produit de réduction ne présente pins les propriétés des 
dérivés de monosubstitution de l’indanedione (coloration jaune ou 
UVangéë dans les solutions alpopliques de potasse), ce qui exclue la 
constitution (V1Ü). 
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b. Le produit de réduction ne peut avoir ni la constitution (IX 
car sous l’action de l’anhydride acétique il ne donne pas un dérivé 
acétylé, mais un dérivé (F. 222°), dont ia composition centésimale 
s'accorde avec celle d’un anhydro*dérivé du type (X) : 


OH OH 


(VII) 



H 

C 


nc/ N Ç—Ç—Ç O HS 


H 


l 


C 


YYY» 

H ci bw 


C.O 1 !! 5 


(XI 


On obtient plus facilement cet anhydro-dérivé, en faisant bouil¬ 
lir le produit (VII) avec un mélange d'acide acétique cristallisable 
et d’acide sulfurique concentré. 

La constitution de cet anhydro-dérivé résuite aussi de la colora¬ 
tion jaune d’œuf, due à l’apparition d’une constellation chromogène. 

L’existence d'un groupement carbonylique dans le dérivé (Y II * 
est confirmée par la formation de la phényl-hydrazone incolore (XL 
(F. 246-2 47°) : 


(XI) 


OH OH 

C 6 H 



.1 


.C 6 H 5 




Dans les mêmes conditions, nous n’avons pas réussi à isoler à 
l’état de pureté l’hydrazone du dérivé (X) ; ce fait est en plein 
accord avec la difficulté de formation de l'hydrazone de la fluoré- 
none et d’autres cétones analogues (3). 


► 


Le caractère ionogène de la désoxybenzoïne. 


Dans des travaux antérieurs, l’un de nous a montré depuis peu, 
que les dérivés des types (XII) et (XIII), manifestent en solution un 


R' R" R 

(XI1) O^.^H.^H. 


CH< 


O 

il 

C- 

c- 


o 


R 


O 


I 

“£>CH.CH.CH<£r 

il 


(X»l) 


I 


(8) E. Spieglkr, Monatsh. Chem., 1885, t. 5, p. 198. — G. Goldsgrmibdt, 
Monatsh. Chem., 1895, t. 16, p. 808. 
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caractère ionogène, qui détermine la réactivité des substances cor¬ 
respondantes. Cette réactivité est mise en évidence par les réactions 
suivantes : 

a. En solution, les substances appartenant à ces types de dérivés 
peuvent facilement déplacer par substitution un de leur composant 
méthylénique par un autre (4). 

b. Elles peuvent être aussi décomposées sous l’action des acides 
minéraux (5). 

c. Elles peuvent être de même décomposées sous l’action de la 
chaleur, pour régénérer dans certains cas, le composé a.p-non 
saturé, qui leur a donné naissance par addition (5). 

d. Dans les solutions aqueuses ces substances subissent une 
décomposition hydrolytique (6). 

A la suite des recherches que nous avons entreprises dans le 
présent travail, nous avons également retrouvé ces phénomènes 
de réaction chez les dérivés de monosubstitution de la désoxyben- 
zolne (du type général (XIV) : 

C C H 4 5 .CO Ar. 

c c h 5 .d®.d;H. ch<^ ( (XIV) 


§ a . En effet, les dérivés désoxybenzolques du type (XIV) peuvent 
déplacer par substitution leur composant désoxybenzoïnique. 

Ainsi, en faisant bouillir la benzylidène-désoxybenzoïne-indane- 
dione (VI) avec de l’indanedione en solution pipéridino-alcoolique 
pendant 4 heures dans l’alcool absolu, on obtient comme produits de 
réaction la benzylidène-bis-biindone (XV), qui est déjà connue (7), 
et la benzylidène-bis-indanedione (XVI), inconnue jusqu’à présent : 


(XV) 


CO 


C C H 5 


C C H< >CH.CH.CH/ >C c H‘ 

N C x c 

i 

co< >co 


CO 


/ c 

co< >co 


cnv 


/CO 

C fi HK >CH. 
XX) 


1 / co 

CH.CH<; >C 6 7 H 4 

x;o 


(XVI) 


Le mécanisme de la formation de la benzylidène-bis-biindone 
(XV), dans la réaction ci-dessus, peut être représenté en deux 
phases ; dans la première phase, la biindone, formée par l’auto- 
condensation de l’indanedione, déplace par substitution la désoxy- 
benzolne, conformément à la réaction : 


(4) M. V. Ionescu, Bail. Soc. Sc. Cluj, 1925, t. 3, p. 54; Ibid., 1926, t. 3, 
p* 210. — M. V. Ionescu et V. Geoagescu, Ibid., 1927, t. 3, p. 280. 

(5) M. V. Ionescu et St. Sbcabeanu, lbid. y 1926, t. 3, p. 112. 

(6) M. V. IoNaçcu et C. Bodea ,Bull. Soc. chim. France, 1980, t. 47, p. 1411. 

(7) M. V. Ionescu, Bull. Soc . Sc. Cluj , 1926, t. 3, p. 222. 
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lîüfi 


C 6 ïts CÔ.C C 1I 5 
C'1I’/ C >GH. (ill—dlH ; C"H 5 

x co 


+ 


JC O 

H9C^ >G»I1* 


A 


(VI) 


CO<f >CO 

N;w 


CW 





CW. CO 

.... I... 

GW. CH 2 


11 

G 


co<f >do 

X CW 

? 

Dans là deufciénlfe jlhase; la biiMoné déplttëe aussi l'indahè 
dioiie dans lé déHté (XVII) fob*ué à l'étét Ldlertriêdiéih? : 


CO I /CO /CO 

CW< >CH. CH. GH< >C 6 H 4 + H 2 C<; >C W 

x c N:o Ni 

ï • l 

cd/ >GO txvin CO/ >CO 

NjW 1 } NiW 


C 6 H 5 


G® H 5 

I 


/CD | /GO /GO 

GW<^>GH.CH.GH<^r>C c H^ + CW(^^>C n W 


(XV) 


A 

co< >co 
N:w 


A 


co/ >co 

N>h* 


Quant à la fbrination de la benzylidèné-bis-indanedione (XYÎ), 
.'équation suivante exprime la réaction de substitution qui a lieu : 


l'équation suivante exprime 

CW CO.CW 
Gn 

(VI) 


(XVl) 


h/ >CH.CH-CH.CW 4- wc/ >CW 

Ni o Nio 

C«tt 5 

/CO I /CO . C r rt s . CO 

C*H*< >CH.C1I.CH< >G«H* 4- I 

N:o \CO CH^GH 2 


-y 


De même, en faisant bouillir la benzylidène-désoxybenzoïne- 
indaüedlione (VI) aVec la diméthyldihydrorésorcine en solution 
pipéridino-alcoolique pendant 6 heures * nous avons obtenu^ par un 
même phénomène de substitution, lia benzylidènedndahediooe- 
liiindone \XVII) et rhydi*ofcéhthètië (XVIII) de la betttylidènfe-bis- 


19d2 


T. tfMfiSdtj ÉT 0 ; 6 ; pdfrMscn. 


l2&7 


dimétbyldibttlrtjrêfeoltirte (XIX)* déjft CtHihües, mais dbtëtiüfes par 
d'autres rôles (8). 

t^H 3 G C«tt 9 O 


/CO I /CO 

C €, H\ >GH.CH.CH< >C fl H 

^ x co 


Xi 
1 

co< >co 

x: 6 H* 


(XVII) 


(XVIII) |l | ]| 

C G G 

CH 3 . J jl. A L^., 

CH^X/ X / U \/ C< CH 

CH 2 O GH 2 


CH 3 


8 


La fbrtriâtiôn de la behzÿlidène-indanedione-bilndbhé (3tVII) et 
du dérivé de l’bÿdroxantbène (XVIII) peut êtrë ëiptîquéfe de la 
manière suivante : 

Dans urie première phase, la dlmétbyldibydrorésorfcine déplàfee 
par Substitution là désoxybenzofne et rindahedlone, eu formant 
ainsi la benzylidène-bis-dimétbyldibydroréSorëine(XIX) (^confor¬ 
mément & la réaction : 


(vi) C 6 H 5 CO. C 6 H 5 

/CO | I /CO. CH 2 X /CH 3 

C 6 H 4 < >CH.Cil—CH .C C H 5 - CH 2 <f >C< 

x co N:o.c«ü/ ap 

C«H 3 

, CH 3 /CH 2 : CO. I ,CO. CH 2 . /Cil 3 

(I,I) >C/ , \OH.CH;CH< , >C< .. + 

ch 3 / Nill 3 . co/ Nl;ô*. cri 3 / \;H^ 

/CO C*H 5 CO 

H 2 C( >C.«H» + I 

x OO C/H 3 . OH 2 

Dans hfië deüfcifeme phase* rihdànèdidtië Issue dfe la béàètion 
s’tttitocoadenSë seuls Taëtlbb dë là pipërldihë eh biiddbhe, qui à soà 
tdtif* déplaéfe par substitiitibh là défedkÿbetizaîttë dit déHVé (VI) ttbti 
t^anSroMëi eh ddtiôattt âihSi la beüzÿlidèttë-iftdaüëdïbttë^biiri-; 
ddttë (XVII) ëoftfoHnéhAëni à : 

GO 

c c ti* co.c r, ii 5 H^c/^cw 

(VI) C fi H 4 <^°^>CH.(liH—CH.C 6 H 5 + [l 

C0 GO/ >CO 

N>ll 4 

C 6 H 5 


/CO , 

° 6H x;t) CH 


I /CO C 6 H 5 . CO 

.GH.CH( >C 6 H* -I- i 
X C 


C C, H 5 . CH- 


(XVII) 


i j 

c 

CO< >GO 

N>H> 


(8) M. V. IoNKSliu, fi dit. Soc. Sc. CLaj , 1926, t. 3, p. 250. — Vohlander, 
Ann. Chem., t. 309, p. 379. 

(9) Qui, dans les conditions dé i’fexpériénce, s’anhydritie, en donnant 
l’bydroxanthène (XVIII) (M. V. IoNBfcUë, Hall Soc. Sc. Cluj\ 1925, t. 3. p 5s, 
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Ces réactions de substitution, ayant le caractère des réactions 
d’équilibre, l’isolement du dérivé formé par déplacement de la 
désoxybenzolne, n’est possible que dans le cas où ce produit est 
le plus insoluble. 

En effet, les substances qui ont déplacé par substitution la 
désoxybenzolne dans les réactions ci-dessus, sont plus insolubles 
que celle-ci, comme on peut le voir d’après les données suivantes : 


Substance à méthylène actif 

Ether malonique 
Désoxybenzolne 
Indanedione 
Biindone 


Solubilité dans l’alcool froid 


oo 


6,32 g. dans 100 cm 3 
1,16 g. - - 

0,04 g. - - 

De même, les produits formés dans les réactions de substitution 
ci-dessus ont une solubilité moindre que les dérivés désoxyben- 
zolniques correspondants : 


Dérivés des types {XII) et (XIII) 

B enzy lidène-déso xy benzoîne-ind anedio ne (VI) 
Benzyüdène-bis-indanedione (XVI) 
Benzyüdène-bis-biindone (XV) 
Benzylidène-indanedione-biindone (XV11) 
Ether benzylidène-désoxybenzolne-maloni¬ 
que (XX) 

Benzylidène-désoxybenzoîne-biindone (XXI) 


Solubilité dans l'alcool froid 

0,20 g. dans 100 cm 3 
0,15g. - - 

0,08g. — 

0,04 g. - - 

0,52 g. - - 

0,16g. - - 


Quand dans les dérivés désoxybenzoïniques du type (XII), l’autre 
composant méthylénique actif est plus soluble que la désoxyben¬ 
zolne, le déplacement des composants a lieu dans l’ordre de leurs 
solubilités, à savoir le plus soluble sera déplacé le premier. Ces 
conclusions sont confirmées par les données suivantes : en faisant 
bouillir le benzylidène-désoxybenzoïne-malonate d’éthyle (XX) avec 
de la biindone » naissante » (indanedione en solution dans l’alcool 
et la pipéridine) pendant 5 heures, on obtient la benzylidène- 
désoxybenzoïne-biindone (XXI) (F. 186°) inconnue jusqu’à présent. 
Comme on peut facilement le comprendre, le mécanisme de cette 
réaction sera représenté, conformément à : 

C 6 H 5 . CO C 6 H 5 

/COOC 2 H 5 /CO 

CH< + H 2 C< >C6H* 

NsOOCm* Nî 

(XX) A 

COC >CO 
x>h 4 




• AA 


O 


C c H 5 .CO C 6 H 5 COOC J H 5 

H 5 . (’.H. ill. CH<^>C 6 H' + CH 2 

Il COOC 2 H 5 

(xxi) C 

co< >co 

x:«H 4 



1932 


V. IONESCO ET 0 . G. POPESCU. 


1289 

%b. De même, les produits de monosubstitution de la désoxy- 
benzoïne du type (XIV) peuvent être décomposés sous l’action des 
acides minéraux, comme l'acide suifurique concentré, conformément 
au schéma : 

C 6 H 5 .CO Ar OH 5 .CO Ar 

I I /R' ] “1“ I /R 

CW. CH. CH. CH.< 4 SO H2 -y CW.Cil 3 1IC^C< 

(xiv) Xr NR 1 


Dans ce cas aussi la réaction, qui peut être conçue de deux 
manières différentes, à savoir : 

C 6 H 5 . CO Ar 

C 6 H 5 . CO Ar I 

l /R , WH , y Cw.à 

C 6 H 5 . CH. CH. CH/ + so 11 

Ni' 


/ 

< 


+ I .R 


HC ''/ 


ce 

X R' 


C 6 H 5 . CO 
C f, H 5 . C^CH. 


Ar 


+ 1I 2 C 




R 


Ni 


est orientée dans la direction de la formation du produit le plus 
insoluble (avec élimination du composant méthylénique actif le 
plus soluble). 

En effet, sous l’action de l’acide suifurique froid (D=l,84) sur 
la benzylidène-désoxybenzoïne-indanedione (VI) on obtient la ben- 
zylidène-indanedione (XXII), conformément à la réaction : 



C 6 H 5 . CO C G H 5 

CW.^H.^ILCh/ >CW 4- SOW 

x co 

CW. CO C 6 H 5 

I ~\~ I /CO 
CW.CH 2 HC—C<f >OH‘ 

N:o 


(XXII) 


Dans cette réaction, la désoxybenzoïne est éliminée de la molé¬ 
cule, car elle est le composant le plus soluble ; de même, la benzy- 
lidène-indanedione (XXU) formée est plus soluble que l’a-benzyli- 
dène-désoxybenzolne (XXI11) comme on peut le voir dans le tableau 
suivant : 


Benzylidène-malonate d’éthyle oo 

Benzylidène-désoxybenzoïne 1,2 g. dans 100 cm 3 d’alcool froid 
Benzylidène-indanedione 0,2 g. — — — 

Sous l’action de l’acide suifurique concentré dans les mêmes con¬ 
ditions, sur le benzylidène-désoxybenzolne-malonate d’éthyle (XX), 
on obtient IVbenzylidène-désoxybenzolne (XXIII) : 


(XX) 


CW.CO CW 

c«h4h.<!:h. 


COOC’H 5 

CH -t- SO'H- 

COOC 2 H5 
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Cf>H4.eO COOC 2 H s 

I I 

<**im C 6 H 5 ; feCH:CW + CH 2 

COOC 2 H 5 

Qans ce cas aussi, on peut remarquer que la réaction a été 
orientée dans la direction de la formation du produit le plus 
insoluble. 


Partie expérimentale. 

1. Action de la désoxybenzoïne sur Voxyde de mésityle 

en présence de Véthylate de sodium. 

Formation de la diphényl-diméthyl-cyçlo-hexénone : (J) . 

A la solution froide de 8 g. d’oxyde de mésityle (1 mol.) et de 6 g. de 
désoxybenzoïne (lmoI.3dans 25 cm 3 d'alcool absolu, on ajoute 45cm 3 
d’une solution alcoolique froide d’éthylate de sodium (0,7 g. Na), 
on agite et on laisse se reposer pendant 48 heures à la tempéra¬ 
ture ordinaire, Après ce laps de temps, on verse le produit de la 
réaction dans 200 cm 3 d’eau froide et on acidulé faiblemept avec (le 
l’acide chlorhydrique ; le produit solide Ipiileux précipité est séché, 
puis cristallisé deux fois dans le minimum d'alcoo). La subs¬ 
tance ainsi purifiée, se présente comme pne masse crislapine, inco¬ 
lore, fondant à 428-181°. Rendement 4 g. 

Analyse (Liebig). — I. Subst., 0,4584 g. ; CCP, 0,5018 g. ; H*0, 0,1088 g. — 
II. Subst., 0,1794 g.; CO 1 , 0,5702 g.; 11*0, 0,^190 g. — Trouvé:I. C 0/0, 
86,80; H 0/0, 7,28. H. 6 0/0, 86,68; H 0/û, 7,87. — Calculé pour C # *H m O : 
C 0/0, 86,95 ; H 0/0, 7,24. 

2. Tviphènyl-cyclohexénone (II) ; C^H^O. 

i 

Cette substance, obtenue à côté de la benzylidène-désoxyben- 
zolne-açétone, sous l’action de la désoxybenzoïne sur }a benzyli- 
dène-^cétone (16), est purifiée par jine cristallisation dans la ben¬ 
zine. Elle se présente conpne une masse de, coulepr crême-pipE, 
fondant ^ 139-11(3°. Rendement 2,2 

Analyse (Dennstedt). — I. Subst., 0,0852 g.; CO*, 0,2774 g. ; H*0, 0,048§ g. 
— II. Subst., 0,0988 g. ; CO*, 0,3221 g. ; H*0, 0,0541 g. — Trouvé : I. C 0/0, 
88,79 ; H 0/0, 6,29. — II. C 0/0, 88,91 ; H ü/Q, §,08- — Gglcglfi pour : 

q q/o, ; p o/o, 6,i7. 

■ J 

3. Anisyl - diphény Z -cyclohexénone (III) : C 25 H 22 0 2 . 

Gette substance, obtenue à côté de l’anisylidène-désoxybenzofne- 
acétone, sous l’action de la désoxybenzoïne sur l’anisylidène-acé- 
tone (10), est purifiée par une cristallisation dans la benzine. Elle se 
présente comme une masse de couleur créme-p&le, fondant à 187- 
138°. Rendement 1,5 g. 


<10) V. ce Bail , 1982, t. 51, p. 1315. 
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Analyse \Dennestedt). — I. Subst., 0.1022 g.; CO f , 0,3166 g. ; H # 0, 0,0589 g 
— Il; SdfeSb, fr,Ô830 g. ; CO*, 0,fcÔ&6 g:; H*0, 0,0484 J. — Trouvé : !. G 0/0, 
84,48 ; H 0/0, 6,40. — 11. C 0/0; &4,57 ; H 0/0} 6;32: — Calculé pour C“H“0* : 
C 0/0 84*74 ; H 0/0, 6,21; 


4. à-Loclônê (IŸj dû p^lrftéthÿiahiihcbbêhzÿlidène- 
dëititybëniothê-mionàtê dèthfle : Cfcft*CWf. 

Cèttë bübsiâhcè bBtènuè, 4 ëèté dd jNÜhiéiHyiaiiiitl^bëtiïj ildènê- 
dësôxybënzolnè-màlonatë d’éthÿië Sou§ l’actïuil de là d^Sdit'bëfi- 
zdliie sur lé />-dinièthyiahiihô-benzÿlidèhe-hihldttatë Ü’étiîÿlë (10), 
aptâté purîiicâtidn bai* deux cHslàlli&atibns fiactibiihéeé dàûà là 
bènziile, se préfcëntfe coliitbë ürië thàsse ërîstullliië de Ccùiiëtitf 
jaune, fondant à 164-166°. Rendement 0,5 g. 


Ahàlÿsè îOregl).— î. Subsl.j ^OdSëâbg.i 'CdSO^lOlsS g. ; il *5,0,002140 g. — 
II; Subst., 0,d04195 g.; G»t3,0,l l37Ôg. ; H*O,M0235i> g. — îlf. (tofitfbTKnfaàsj. 
Shbst., 6,0l277 g';; 6,38 cm 3 N* Sec. à 20° ét 731 iüm. — TrbhVé : 1. C 0/(1, 
76,26 ; H 0/0, 6,56. II. C 0/0, 75,94 ; H 0/0, 6,29 III. X 0/0, 3,27. — Càicule 
pour C**H t7 0*N : C 0/0, 76,19 ; H 0/0, 6,12; NO/O, 3,17. 


5. Rëdhctioh de Va heTÏZylidënë-Ûfàüxybéîïxèlïtè-indniiedione. 

Formation du produit (VII) : C 30 H 24 O 3 . 

A la solritiOh bouillante dë 10 g. de bfenzÿÙdèhfc-dé&dlfVBëfléëlnfe-: 
indanedioüe dadà 150 cm 5 d’acidë acétiqlië eHfctallisablfe; èn àjdfitë 
peu à peu*, pendant 3 heures, 30 g. de ilîië ërt pohdfè. OU ëUfatihüë 
à chauffer encore dne heure; puis oii ajoute ail produit dé là rééë- 
tion iin efccès d’eau et on filtré le précipité Voiùmlâëtik sëjiârê: 
Celui-ci est bouilli avec un peu d’eàii ét ëfifctiitë kéehé dâiis te Vidé 
sur Gl“ 2 Ga< La substanee est purifiée par 2 ou 3 cristallisations lentes 
dans le minimum de benzihe. Le produit aiiiâi purifié est ihcolore 
et fond k 89*. Rendement 8 g. 

Analyse (Dennstedt). — t. Sübst., 6,0770 g. ; CÔ*, Ô,âàô4 g. ; HH), 0,6.^95 g. 
— II. Subst., 0,0943 g. ; CO*, 0,2875 g. ; H*Ô, 0,0509 g. — Trouvé : I. C 0/0, 
83,37 j U (V0, 5,7Q. II. C 0(0, 83,14; H 0/0, 5,99. - Calculé pour C 30 H ,4 O s : 
C 0/0, 8â,33; H 6/6, 5,56. 


6. Action dë l'arihydhide ‘dcétiqtze sur iê produit (VII). 

Formation du produit d'anhydrification tX) : C 30 H 20 O. 

On traite 3 g; de prodiiit (VII) avec une quantité d’anbÿdHdê 
afcétiqUë telle que là substaiice éU soit bien couverte; dû ajouté 
quelques gouttëà d’aélde àulfuriqùé concentré; puis diî fàit bouilli* 
pendant 5 minutes et en laisse refroidir lentetnënt. 

Le produit de la réaction séparé est filtré, laté série flltrë ktëë tttt 
peu d’acide, aeétique et purifié par uné eristaHisatien danfe le mini¬ 
mum d’aeide acétique eristalllsable. La siibstaneë ainsi purifiée 
est cristalline; de couleur jaune d’œuf; F: 222 ü . Rendement G;6 g. 

AhdtÿÉt (DëhÜstëdt). — kttBât, ë*,10S3 CO 1 -, 0*,8405; 11*0, 0,0438 g. — 

Trouvé : C 0/9; 90,78; H 0/ü, 4;97; — Lalfeûlé putit C ad H ,# 0 ; C 6/0; yU,9i î 
H G/0, 5.05; ■ 
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1 . Action de Vacide acétique cristallisable et de Vacide sulfurique 

concentré sur le produit (VII). 

Formation du produit d.'anhydrijication (X) : C 3 ^ 20 ^). 

On fait bouillir pendant un quart d'heure 8,8 g. de produit (VII) 
avec un mélange de 45 cm 3 d'acide acétique cristallisable et 5 cm 3 
d'acide sulfurique concentré (D — 1,84) ; puis on verse le produit de 
la réaction dans 500 cm 3 d’eau froide et on laisse reposer jusqu’au 
lendemain. La substance précipitée est filtrée, lavée à l'eau froide 
et, après séchage, purifiée par une cristallisation dans 200 cm 3 
d’acide acétique crist. bouillant. La substance pure se présente 
comme une masse cristalline de couleur jaune d’œuf, fondant à 222°. 
Rendement 2,8 g. 

Analyse (Dennstedt). — I. Subst., 0,0884 g., CO*, 0,2940 g.; H*0,0,0887 g. 
— II. Subst., 0,0955 g.; CO*, 0,8184 g. ; H*0, 0,0482 g. — Trouvé*: I. C 0/0. 
90 90 ; H 0/0, 4,84. II. C 0/0, 90,92 ; H 0/0, 5,02. — Calculé pour C M H”0 : 
C 0/0, 90,91 ; H 0/0, 5,05. t 

8. Action de la phénylhydrazine sur le produit (VII). 

Formation de la phénylhydrazone (XI) : C 36 H 31 0 2 N 2 . 

On fait bouillir une solution de 1 g. de produit (VII) et de 0,5 g. 
de phénylhydrazine dans 10 cm 3 d’acide acétique crist. pendant 
une demi-heure au réfrigérant & reflux. Pendant l’ébullition la phé¬ 
nylhydrazone correspondante se sépare sous forme de fines aiguilles 
incolores. La phénylhydrazone est filtrée immédiatement à chaud 
et purifiée par une cristallisation dans le minimum d'acide acétique 
crist. F. 246-247°. Rendement 0,4 g. 

Analyse (Pregl). — 1. Subst., 0,004255g.; CO*, 0,01288 g.; H*0, 0,00219 g. 
—II. (Micro-Dumas). Subst., 0,00842 g.; 0,48 cm* N* sec. à 21° et 780 mm. 
Trouvé: I. C 0/0, 82,55; H 0/0, 5,71. II. N 0/0, 5,58. — Calculé pour 
C*H a, 0*N* : C 0/0, 82,76; H 0/0, 5,75; N 0/0, 5,86. 

9. Action de Vindanedione sur la benzylidène-désoxybenzolne - 
indanedione en solution pipéridino-alcooolique. 
Formation de la benzylidène-bis-biindone (XV) : C* 3 H 2 ^O e et de la 

benzylidène-bis-indanedione (XVI) : C 25 H 16 0'. 

A la solution bouillante de 8 g. de benzylidène-désoxybenzoîne- 
indanedione (1 mol.) et de 4 g. d’indanedione (4 mol.) dans 100 cm 3 
d’alcool absolu, on ajoute 5 gouttes de pipéridine et on fait bouillir 
encore pendant 4 heures au réfrigérant & reflux. On neutralise la 
solution avec 5 à 6 gouttes d’acide acétique crist. et on la filtre 
immédiatement à chaud. 

a. Sur le filtre reste un mélange de truxènequinone, de biindone 
et de benzylidène-bis-biindone, qu’on sépare de la manière sui¬ 
vante: on fait bouillir le mélange (4 g.) avec 100 cm 3 d’acide acétique 
crist. et on filtre immédiatement & chaud : sur le filtre reste 1 g. 
d'un mélange de benzylidène-bis-biindone et de truxènequinone. La 
benzylidène-bis-biindone est séparée de la truxènequinone par deux 
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cristallisations fractionnées dans le benzène. La benzylidène-bis- 
biindone ainsi purifiée se présente comme une masse cristalline de 
couleur jaune d'œuf, fondant à 256°. Son point de fusion, l’épreuve 
du mélange et la réaction avec la potasse alcoolique (coloration 
bleu-indigo & chaud) confirment l’identité de la substance avec la 
benzylidène-bis-biindone obtenue par d’autres voies. Rende¬ 
ment 0,7 g 

b) Des eaux-mères alcooliques de la réaction, on obtient par 
refroidissement et repos pendaot quelques heures une substance, 
qui est purifiée par deux cristallisations dans le minimum d’alcool. 
Elle se présente comme une masse cristalline de couleur jaune 
paille, fondant à 167-169°. La réaction avec la potasse alcoolique 
froide (coloration jaune orangée) et l’analyse élémentaire montrent 
que cette substance doit être la benzylidène-bis-indanedione, incon¬ 
nue jusqu'à présent. Rendement 1,5 g. 

Analyse (Pregl) — I. Subst., 0,00654 g.; CO*, 0,01885 g.; H*0, 0,002532 g. 
—11. Subst., 0,00606 g.; CO*, 0,01762 g.; H*0,0,002540 g. — Trouvé : I. C 0/0, 
78,60; H 0/0, 4,30. II G 0/0, 79,29; H 0/0, 4,65. — Calculé pour C”H“0*: 
G 0/0, 78,94 ; H 0/0, 4,21. 

10. Action delà diméthyldihydrorésorcine sur la 
benzylidène-déêoxybenzolne-indanedione. 

Formation de la benzylidène-indanedione-biindone (XVIL : C i4 H 20 O 5 
et du dérivé hydroxanthénique (XVIII) : C 23 H 26 0 3 . 

À la solution bouillante de 2 g. de benzylidène-désoxybenzoïne- 
indanedione (1 mol.) et de 1,6 g. de diméthyldihydrorésorcine 
(2,5 mol.) dans 150 cm 3 d’alcool absolu, on ajoute 4 gouttes de pipé- 
ridine et on fait bouillir encore pendant 6 heures au réfrigérant à 
reflux. On neutralise la solution avec 5 à 6 gouttes d’acide acétique 
crist. et on laisse reposer à la température ordinaire jusqu’au len¬ 
demain : on isole ainsi une petite quantité d’une substance qu’on 
purifie par deux cristallisations dans 200-300 cm 3 d’alcool bouil¬ 
lant (par concentration des solutions alcooliques à 20-30 cm 3 ). La 
substance ainsi purifiée se présente comme une masse de couleur 
crème-pâle, fondant à 305°. L’analyse élémentaire, le point de 
fusion, l’épreuve du mélange et la réaction avec la potasse alcoo¬ 
lique (coloration rouge bordeaux à chaud) confirment l’identité de 
cette substance avec la benzylidèue-indanedione-biindone, obtenue 
par d’autres voies. Rendement 0,2 g. 

Analyse (Pregl). — Subst., 0,004815 g.; CO 1 , 0,01416 g.; H*0, 0,001625 g. 
— Trouvé : C 0/0, 80,20 ; H 0/0,3,75. — Calculé pour C 3t H’°O a : C 0/0, 80,31 ; 
H 0/0, 8,93. 

Dans les eaux-mères alcooliques limpides, on précipite, en ajou¬ 
tant de l’eau, une substance huileuse, laquelle, après séchage dans 
le vide sur CI 2 Ca, est triturée dans un mortier avec un peu d’éther : 
on obtient ainsi une petite quantité d'une substance qui est purifiée 
par deux cristallisations dans le minimum d’alcool (F. 203°). Cette 
substance est le dérivé hydroxanthénique de la benzylidène-bis- 
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diméthyldi^ydrorésoreine (P. F., épreuve du mélange et analyse 
élémentaire). Rendement 0,9 g. 

Analyse (Pregl). — Subst., 0,00825 g. ; CO*, 0,00689 g. ; H*0, 0,009215 g. — 
Trouvé ; C OA 78,79; H 0/0, 7,57. — Calculé pour C*W 8 0« : C 0/0, 78,85 ; 
H 0/0, 7,48. 

il. Action de Vindançdiqne en solution pipéritfiriQQlçoolique si^r le 

benzylidèfte-désoçxhenzQ \ne-maloncd e d'éthyle . 

Formation tfe la berizylûièoedésQxybenzoîne- 

biindme (J&I) : C 39 H 26 (K, 

À la solution bouillante de (5 g. d'éther benzylidèpe-désoxyhenr- 
zome-malopique (i pipi.) et de \% g. d’ipd&nedione (4 mol.) dans 
150 cm 3 d'alcool absolu, on ajoute 12 gquttep 4e pipéridine et on 
fait bouillir encore pendant 5 heures. On neutralise la solution 
gvec 16 à 20 ont 3 d’acide acétique erist. et en la filtre immédiatement 
à chaud. 

a) Sur le filtre restent 8 g. de biindone (F, 200°, épreuve du 
mélange, réaction avec la potasse alcoolique). 

b) Par refroidissement de la solution alcoolique filtrée, se dépose 
la benzylidènet-désoiybenzofne-.bundone qu'on purifie par une cris¬ 
tallisation dans le minimum d'acide acétique erist. La substance 
*MP?i purifiée, de çoujpurj&uue çlair, fqpdé 186°. Rendement 0,7 g. 

Analyse (Deopstedt)- — I- {3ubs|., 0,089V g. ; CO*, 0,2751 g. ; H’0, 0,0411 g. 
— II. Subst., 0,0896 g.; CO*, 0,2751 g.; H f O, 0,0889 g. — Trouvé : I. C 0/0, 
83,64; R 0/0, 0,09. II. C Q/Û, 83,73; R 0/0, 4,82. —. Qglculé pour Ç 39 K'%V ■ 
C D/0, 83,87 ; H 0/0, 4,67. 

Cette substance se dissout dans la potasse alcoolique avec une 
coloration rouge violette (analogie avec jes dérivés monosubstitués 
de la biindone). 

c) Par concentration et refroidissement de la solution alcoolique 
on obtient 2,8 g. de benzylidène-désoxybepzofue-malonate d'étfivle 
non transformé (P. F., épreuve <}u mélange). 


19. Action de l'acide sulfurique froid 
sur lu benzylidène-désoxyàenzoirie^indanedione. 

Formation de la benzylidène-indanedione (XXII) : 

3 g. de beuzylidène-désoxybeuzoinerindanedipne sont traités dan? 
up ballon ayec 60 çpi 3 d écide sulfuriqpe (û =1,84 froid). On ugite 
et après 4 heures de çontapt op verse le ppntenp daps un ljtre d’eau 
glacée. Après quelques heures de repos, on filtre le produit séparé, 
on le lave avec de l’eau sur le filtre et le produit séché, cristallisé 
deux fois dans le minimum d’alcool, dépose la benxylidène-indane- 
dione n l'état de pureté, fondant à 152° (faciès cristallin, épreuve 
du mélange). 

Par concentration des eaux alcooliques de cristallisation on 
obtient 0,7 g. de désoxybenzoïne (faciès eristallin, P. F., épreuve 
du mélange). 
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13. Action de Vacide sulfurique froid 
sur le benzylidène-désoxybenzoïne-malonate d'éthyle . 

Formation de V*-benzylidène~désoxybenzoïne (XXIII) : C 21 H ie O 

2 g. d’éther benzylidène-désoxybenzoine-malonique sont traités 
dans un ballon avec 40 cm 3 d’acide sullurique (D = 1,84) froid. On 
agite et après 4 heures de contact on verse le contenu dans un litre 
d’eau glacée. Après quelques heures de repos, on filtre le produit 
séparé, on le lave avec de l’eau sur le filtre et après séchage on le 
dissout dans 50 cm 3 d'alcool bouillant. Par refroidissement on obtient 
1 g. de benzylidène-désoxybenzolne-malonate d’éthyle non trans¬ 
formé, fondant à 131°. (P. F., épreuve du mélange, faciès cristallin). 

Par concentration et refroidissement de la solution alcoolique 
filtrée, il se dépose 0,3 g. d’a-benzylidène-désoxybenzoïne, fondant 
à 100-101° (P. F., épreuve du mélauge, faciès cristallin). 

14. Détermination de la solubilité dans l'alcool froid 
de quelques substances étudiées dans le présent travail. 

La solubilité de ces substances a été déterminée de la manière 
suivante : 

On fait bouillir, dans un ballon muni d’un réfrigérant à reflux, 
une quantité de substance exactement pesée avec 100 cm 3 d’alcool; 
puis la solution est refroidie, agitée et Ûnalement laissée repo¬ 
ser pendant quelques heures à la température ordinaire. Pen¬ 
dant ce temps une partie de la substance se dépose. On Ûltre, 
sèche et pèse. La différence entre les poids de la substance prise 
au début et de la substance déposée par refroidissement, repré¬ 
sente la quantité de substance soluble dans 100 cm 3 d’alcool froid. 

lustitut de Chimie de l’Université de Cluj (Roumanie). 


N° 124. — Contribution à l’étude des dérivé» de la bün- 
done (II e note). Action de» alcali» alcoolique» et de» 
alcoolatea alcalin» aur le» bis-bündonea; par Mircea V. 
IONESCU et Horia SLÜSANSCHI. 


(iy.4.1932,i 

Parmi les propriétés générales des dérivés bis-biindnniques, la colo¬ 
ration bleu-indigo de leur solution alcaline alcoolique est une des 
plus caractéristiques. Cette coloration est accompagnée d'une pro¬ 
fonde modification de l’édifice, moléculaire de ces dérivés. Dans le 
présent mémoire on a essayé de pénétrer dans lo mécanisme de la 
transformation subie par les dérivés bis biindoniques au cours de 
la réaction ci-dessus, et ou a réussi à mettre en évidence trois» tapes 
de cette transformation, définies par trois dérivés, dont la constitu¬ 
tion n’a été éclairée que partiellement. 


Parmi les propriétés générales de la classe des dérivés bis-biin- 
doniquea, la coloration bleu-indigo de leur solution alcaline-alcoo 

soc. chim 4* sér., T. li, 1932. — Mémoires. 81 
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lique est une des plus caractéristiques. Comme nous l'avons déjà 
indiqué dans une note antérieure (1), on a affaire dans ce cas à 
plusieurs réactions superposées, à savoir : un phénomène de sali¬ 
tication suivi d'un phénomène de transformation de l'édiûce molé¬ 
culaire du dérivé bis-biin do nique. Eu effet : 

a) La totalité des dérivés bis-biindoniques se dissolvent dans 
l'ammoniaque alcoolique (ou dans les solutions alcooliques d'amines 
alcoyliques) avec une coloration jaune qui s'intensifie jusqu’au rouge- 
orangé à chaud. C’est certainement un phénomène de salification 
qui détermine en même temps un phénomène de chromoisomérie. 

b) Le même phénomène de salification des dérivés bis-biindo- 
niques a lieu aussi sous l'action des alcalis (HOK, HONa) alcoo¬ 
liques à froid ; mais dans ce cas la coloration jaune-orangé n’est 
pas persistante et vire lentement à froid, rapidement à chaud, 
vers le bleu-indigo caractéristique. Ce virage de la coloration doit 
correspondre à une profonde modification de l’édifice moléculaire 
du dérivé bis-biindonique et à une nouvelle répartition du champ 
de valence de la substance. 

Le but du présent mémoire est d’établir la nature de ce phéno¬ 
mène de réaction et des substances qui en résultent. 

Dans ce but nous avons étudié l’action de la potasse alcoolique 
sur l’éthylidène-, la benzylidène-, l’anisylidène- et la pipéronyli- 
dène-bis-biindone. De cette action il résulte dans tous les cas un 
dérivé potassique du même type, soluble et cristallisable dans 
l’alcool, à l’exception du dérivé correspondant à l’éthylidène-bis- 
biindone, dont la solubilité est très grande. 

En acidulant avec de l'acide chlorhydrique la solution hydro- 
alcoolique du dérivé potassique, il se précipite dans tous les cas 
une substance jaune-citron, qu’on peut faire cristalliser dans 
l’acide acétique ou dans le nitrobenzène, et dont le point de fusion 
se trouve vers 300°. La composition des quatre dérivés obtenus 
nous a montré qu’on a affaire avec le même type de dérivés, dont 
les formules brutes sont les suivantes : 


Dérivé provenant de la 

Formule brute 

Point de fusion 

Benzylidène-bis-biindone. 

. OH2005 

325° 

Anisy lidène-bis-biindone. 

_ C 35 H r -0 6 

301° 

Pipéronvlidène-bis-biindone.. 

. C 35 H 20 O 7 

315° 

Ethylidène-bis-biindone. 

. C^H^O 5 

298° 


En tenant compte de l’origine de ces dérivés, les formules brutes 
ci-dessus deviennent : 

Au dérivé C 3 ‘H 20 O 5 fondant à 325" corr. la formule C 6 H*\C 28 H ï5 0 5 


C 35 H 22 0 ,Î 

— 

301" 

— CH 3 0. C*H*. C2«H*H> 

C35H20Q1 

- - 

315° 

— CH 2 <q> C°H 3 . C 28 !! 15 ^ 

0 29 H 18 O 3 

— 

298" 

— CH 3 .C 28 H ir> 0 3 


( 1 1 Ce HalUtin. 
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Les propriétés caractéristiques de ces produits de transformation 
des dérivés bis-biindoniques sont les suivantes : 

a) La couleur des substances est jaune ou jaune-citron. 

b) Leur point de fusion se trouve vers 300°. 

c) Leur solubilité dans l'alcool est presque nulle, même à l'ébul¬ 
lition, à l’exception du dérivé de l’anisylidène-bis-biindone. De 
même leur solubilité dans le benzène n’est que très faible. En 
échange elles se dissolvent assez bien dans l’acide acétique cristal- 
lisable bouillant et dans le nitrobenzène. 

d) La suspension alcoolique ou aqueuse, froide ou chaude, de 
ces dérivés donne avec l'ammoniaque, les bases ammoniacales ou 
les alcalis, une solution de couleur jaune-clair. 

Nous faisons la remarque que ces produits de transformation 
des bis-biindones possèdent la même formule brute que les dérivés 
indanedione-biindoniques correspondants. Par conséquent la trans¬ 
formation des bis-biindones sous l’action des alcalis consiste, en 
premier lieu, dans l'élimination d’une molécule d’indanedione, 
qui dans les conditions de l’expérience (milieu alcalin) se condense 
de soi-méme en biindone (F. 206°). En effet, dans les eaux-mères 
de la réaction nous avons isolé dans tous les cas étudiés des quan¬ 
tités appréciables de biindone. 

L'étude systématique des quatre produits de transformation 
isolés nous a permis d’obtenir quelques dérivés de ces produits, 
qui ont confirmé la formule brute que nous leur avons attribuée. 
En effet, ces produits de transformation des bis-biindones donnent 
avec les alcalis des composés salins cristallins et facilement 
isolables (à l’exception du dérivé correspondant de l’éthylidène- 
bis-biindone, qui est très soluble dans l’alcool et n'a pas pu être 
isolé). La totalité de ces composés salins sont d’après leur compo¬ 
sition des dérivés d’addition formés suivant le schéma : 

R. + M'OH -V R. C2*H«0 5 M'OH 

Sous l’action des acides minéraux les solutions de ces composés 
salins précipitent les produits initiaux de transformation dont ils 
dérivent. Ce fait démontre que les composés salins ci-dessus sont 
en réalité des composés moléculaires. Cette conclusion a été corro¬ 
borée par les données suivantes ; 

a) La totalité des produits de transformation ci-dessus, qui ont 
formé avec les alcalis des composés salins, donnent avec la pipé- 
ridine des composés moléculaires facilement cristallisables dans 
l’alcool, et de constitution : R.C^H^OS.Od^N. 

b) Par cristallisation dans l'alcool le produit de transformation 
fondant à 307°, qui correspond à l’anisylidène-bis-bundone, donne 
un composé moléculaire très stable de la constitution : CH 3 O.C 6 H 4 . 
C 28 H 15 0 5 .C 2 H®0. 

il s’ensuit que la totalité des produits de transformation des bis- 
biindones sous l’action des alcalis alcooliques donnent des com¬ 
posés moléculaires avec les dissolvants et les substances à carac¬ 
tère basique. Ces composés moléculaires, inconnus jusqu’à pré-* 
sent, sont inscrits dans le tableau suivant : 
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Produits de trans formation des bis-biindones (sous 
l’actiou des alcalis alcooliques) et Composés moléculaires de ceux-ci. 


Produit de transformatînn 
correspondant à la 

Bimzylidéne-bis-biindone 

Anisylidène-bis-biindom.* 


Formule brute 

(; ,1 h 3 .<;* m h 15 o 5 

F. 325“ 

CH 3 0.C a H*.C ,g H 15 0 5 
F. 307’ 


Pipéronylidène-bis>'biindone 


CH* 


O 

O 


>C*H a .C M H t5 0» 
F. 315’ 


Ethylidène-bis-biindone 


CH 3 .C**H 15 0 5 
F. 298’ 


Comjjosés moléculaires obtenus 

C a H s . C M H ts 0 5 . HOK 
C fl H®. C**H‘ s 0 5 . HONa 
C a H s .C ,g H 13 O s .C s H u N 

CH s 0.C <l H*.C M H t# 0 5 .H0K 
CH 3 0. C°H*. C**H t# 0*.C*H B 0 
CH 5 O.C*H*.C**H ,# 0*.C 8 H*‘N 

CH*<q>C°H 3 . C**H 15 0*. HOK 

CH*<Q>C g H 3 .C**H <s 0 5 .HONa 

CH*<q>C*H 5 .C m H ,5 0*.C 5 H , ‘N 

CU 3 .C ,g H 45 O g .C 5 H 4l N 


Pour pénétrer dans la structure des produits de transformation 
ci-dessus et dans la nature du mécanisme de transformation des 
bis-biindones en milieu alcalin, nous avons cherché de nouvelles 
conditions d’expérience. Ces conditions sont remplies par l’éthy- 
late de sodium et peuvent être résumées comme suit : 

En chauffant pendant 5 à 20 minutes (suivant le cas) une molé¬ 
cule-gramme de dérivé bis-biindonique avec une solution alcoo¬ 
lique d’éthylate de sodium (4 atomes-grammes de Na métallique) 
on obtient une solution de couleur bleu-indigo qui, après dilution 
avec un grand volume d’eau, est acidulée avec de l’acide chlorhy¬ 
drique. La masse brune qui précipite est constituée par un mélange 
de produits de transformation qu’on sépare en général de la 
manière suivante : 

Le produit brut de la réaction est chauffé avec un peu d’alcool 
et ensuite refroidi et filtré : 

a) Sur le filtre reste un mélange de trois substances, dont une est 
la biindone. 

b) Dans la solution alcoolique filtrée se trouve une quatrième 
substance impure; cette dernière, que nous n’avons pu obtenir à 
l’état cristallin, est purifiée par précipitation fractionnée de sa 
solution benzénique ou chloroformique par de'l'éther de pétrole et 
se présente comme une masse amorphe de couleur chocolat, possé¬ 
dant la propriété caractéristique de donner à froid, en solution 
alcoolique, avec les alcalis et même avec l’ammoniaque ou les 
bases ammoniacales, la coloration bleu-indigo caractéristique des 
dérivés bis-biindoniques. Cette substance, à laquelle nous n’attri¬ 
buons pour le moment aucune constitution, représente probable¬ 
ment une des premières phases de la transformation de l’édifice 
moléculaire bis-biindonique; cela résulte du fait qu’à son tour 
cette substance amorphe peut être transformée plus loin, sous 
l’action des alcalis alcooliques, dans un dérivé du type R.C 28 !! 15 ^ 
vu ci-dessus. 

Le mélange des trois substances restées insolubles dans l’alcool 
est séparé de la manière suivante : le mélange insoluble dans 
1 alcool est bouilli avec un peu de benzène et filtré. Sur le filtre 
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reste insoluble une substance qui s’est montrée identique aux pro¬ 
duits de transformation de constitution R.C 28 H 15 0 5 obtenus ci- 
dessus sous l'action des alcalis alcooliques sur les bis-biindones. 
Le rendement en ces substances croît avec la durée de la réaction. 

La solution benzénique obtenue ci-dessus est concentrée à petit 
volume et refroidie; par refroidissement se dépose la majeure 
partie de la biindone, qu’on élimine par filtration. Ensuite on 
évapore à sec la solution benzénique débarrassée de la biindone 
déposée ; le résidu obtenu est cristallisé dans l'acide acétique. De 
cette manière nous avons isolé dans tous les quatre cas étudiés 
quatre dérivés analogues de couleur jaune, dont le point de fusion 
se trouve vers 240°. La composition de ces substances nouvelles 
nous a montré qu'on a affaire avec un même type de dérivés ; les 
formules brutes sont les suivantes : 


Dérivé provenant de la 

Benzylidène-bis-biindone- 

Anisylidène-bis-biindone- 

Pipérdnylidène-bis-biindone. 

Ethylidène-bis-biindone. 


Formule brûle I*. (!«■ fusion 

C'H 5 .C 2,< H 15 0 5 243» 

CH 3 0. C 6 H'‘. C 28 H 15 0 5 245» 

CH 2 <q>C 0 H ;î .C !8 H 1 '' , O 5 240» 

CH 3 .C 28 H 15 0 5 227» 


La totalité de ces nouveaux produits de transformation des bis- 
biindones sont donc isomères avec les produits de transformation 
obtenus sous l’action des alcalis alcooliques ou sous l'action pro¬ 
longée de l'éthylate de sodium sur les bis-biindones étudiées. 

Les propriétés caractéristiques comparées de ces deux séries de 
produits de transformation isomères sont les suivantes : 


Propriétés : 

Couleur des substances 

Comportement envers 
les alcalis alcooliques 

Comportement envers 
les alcalis aqueux 

Comportement en solution 
envers les subst. basiques 
et les alcalis 


Dérivés de la série 
à p. f. vers 300” 

jaune à jaune-citron 

dissolution 

avec une coloration jaune 
même à froid 

dissolution 

avec une coloration jaune 
même à froid 

Formation 

de composés moléculaires 


Dérivés de la sérié 
à p. f. vers 2i(f‘ 

jaune à jaune-orange 

dissolution difficile avec une 
coloration jaune-clair 
seulement à chaud 

ne se dissout ni à froid 
ni à chaud 


L’étude de l’action de l’éthylate de sodium sur les bis-biindones 
nous a donc montré qu'on obtient dans chaque cas un mélange de 
quatre substances, à savoir : 

1° La biindone (F. 206°). 

2° Un dérivé de couleur chocolat, se résinifiant lentement vers 
450°, extrêmement soluble dans l'alcool, l’acétone, le benzène, le 
toluène, le xylène, le chlorotorme, l'acide acétique, etc. et presque 
insoluble dans l’éther de pétrole. La solution alcoolique de ce 
dérivé donne avec les alcalis, l’ammoniaque ou les bases ammo¬ 
niacales, la même coloration bleu-indigo, qui vire lentement vers 
une coloration rougeâtre sous l'action prolongée des alcalis, à 
cause d’une transformation plus avancée de la substance vers un 
dérivé-limite de constitution R.C 28 H 15 0\ fondant vers 300°. 




1250 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 51 


3° Un dérivé de couleur jaune à jaune d’œuf, fondant vers 240°, 
très peu soluble dans les alcalis alcooliques, et seulement à chaud, 
avec une coloration jaune clair. La composition des dérivés obte¬ 
nus dans quatre cas différents nous conduit à leur attribuer la for¬ 
mule générale R.C 28 H 15 0 5 . 

4° Un dérivé de couleur jaune à jaune citron, fondant vers 300°, 
très facilement soluble dans l’ammoniaque et les alcalis alcooliques 
ou aqueux, même à froid, avec une coloration jaune. D’après la 
composition trouvée dans quatre cas différents, ce dérivé est l’iso¬ 
mère du précédent, possédant donc la même formule brute du type 
R.C 28 H 15 Ô 5 , mais présente un caractère distinct en donnant en solu¬ 
tion des composés moléculaires avec les alcalis et les substances 
à caractère basique. 

Le rendement de ces derniers dérivés croît avec la durée de 
l'action de l’éthylate de sodium sur la bis-biindone respective ; ce 
fait démontre que ces dérivés représentent la dernière phase de la 
transformation de l’édifice bis-biindonique sous l’action de l’éthy- 
late de sodium. Cette conclusion est vériliée par le fait que ce der¬ 
nier type de dérivés apparaît, à côté de la biindone; comme 
Punique produit de la transformation des bis-biindones sous l'action 
directe des alcalis alcooliques. 

En considérant tous ces faits, il s’ensuit que la transformation 

des dérivés bis-biindoniques sous l’action de l’éthylate de sodium 

ou des alcalis alcooliques a lieu par les étapes marquées par les 

produits isolés, et dont l’ordre paraît le suivant : 

« 

Dérivé bis-biindonique —Produit amorphe de couleur cho¬ 
colat Produit de transformation fondant vers 240° — 

Produit de transformation fondant vers 300°. 

Des recherches ultérieures auront comme but de pousser plus 
loin les connaissances sur la nature du mécanisme qui régit ces 
phénomènes de transformation, et sur la structure des substances 
qui en résultent. 


Partie expérimentale. 

A. — Action delà potasse alcoolique sur les dérivés bis-biinàoniques. 

A la solution bouillante de 6 g. de dérivé bis-biindonique (2) dans 
50 cm 3 d’alcool et 15 cm 3 de solution aqueuse de HOK à 50 0/0, on 
ajoute 15 cm 3 d’eau et on continue à chauffer pendant 20-30 mi¬ 
nutes (3), puis on refroidit et on filtre le produit cristallin de la réac¬ 
tion (4) en le lavant sur le filtre avec un peu d’alcool froid. 

,2} Benzylidène , anisylidène , pipéronylidène- ou éthylidène-his- 
hiindone. 

*8) La benzylidêne-bis-biindone étant plus résistante à l’action de la 
potasse, il est recommandable de chauffer dans ce eas pendant une 
heure. 

(1) Dans le ras de l cthvlidène bis-biindone on n’obtient pas un tel 
produit. Voir l'observation, p. 1253. 
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a) Le produit insoluble de la réaction , resté sur le filtre (environ 
2-3 g.), est cristallisé Îà3 fois dans l’alcool bouillant (250-500 cm 8 ); 
ainsi purifié, il se présente comme une masse de fines aiguilles 
feutrées, d’une couleur jaune citron, solubles dans l’eau, même à 
froid. C’est le composé potassique du produit de transformation des 
bis-biindones, du type R.C 28 H< 3 0 5 .H0K. 

La solution alcoolique aqueuse de ce dérivé potassique, acidulée 
avec de l’acide chlorhydrique, précipite une substance en flocons 
jaune citron, qui après filtration est lavée à l*eau chaude et séchée. 
Par cristallisation dans l’acide acétique glacial (5) ou dans le nitro- 
benzène (6) la substance devient pure et so présente en fines 
aiguilles d’une couleur jaune à jaune-citron. C’est le produit de 
transformation des dérivés bis-biindoniques du type R.CWPH) 3 , 
fondant vers 800°. 

Ce produit de transformation est facilement soluble dans les 
alcalis alcooliques ou aqueux ; par concentration à petit volume et 
refroidissement des solutions, on obtient les composés moléculaires 
du type R.C 28 H 15 0 5 .H0M'(M'=K, Na) qu’on purifie par cristallisa¬ 
tion dans l’alcool. 

Pour obtenir les composés moléculaires de ces produits de trans 
formation avec la pipéridine, du type R.C 28 H 15 0 5 .C 5 H n N, on dis¬ 
sout à l’ébullition 0,2-0,3 g. de substance dans 30-50 cm j d’alcool 
auquel on ajoute environ 10 gouttes de pipéridine. La solution 
limpide est concentrée à petit volume (10-15 cm 3 \ et refroidie; par 
refroidissement le composé pipéridinique se sépare, qu’on purifie 
par une nouvelle cristallisation dans l’alcool (auquel on ajoute 
2-3 gouttes de pipéridine). La substance pure est lavée sur le filtre 
avec un peu d’alcool, puis avec un peu d’éther et ensuite séchée 
dans le vide. 

Le produit de transformation de Panisylidène-bis-biindone, de 
formule CH 3 0.C 6 H 4 .C 28 H 15 0 5 , est, par exception, soluble aussi 
dans un grand volume d’alcool. Par refroidissement de la solution 
alcoolique concentrée à moitié de son volume, on obient le composé 
moléculaire CH 3 0.C 6 H 4 C 28 H i:, 0 5 .C 2 H 6 0, très stable, qui peut être 
chauffé même à 120° sans décomposition. 

b) Les eaux-mères de la réaction sont diluées avec 3-4 volumes 
d’eau et acidulées avec de l’acide chlorhydrique ; la masse brune 
précipitée, lavée à l’eau et séchée, est bouillie avec 10-15 cm- 1 d’acide 
acétique cristallisable et filtrée de la substance restée insoluble, 
qui se montre identique aux produits de transformation désalifiés 
ci-dessus. 

Par refroidissement de la solution acétique il se sépare 1 à 1,5 g. 
d’une substance jaune orangée qui, après une nouvelle cristallisa¬ 
tion, devient pure et se montre identique à la biindone (F. 206° ; 
faciès cristallin caractéristique ; coloration rouge violette avec les 
alcalis alcooliques ou aqueux). 

(5) Dans le cas des produits de transformation de la benzylidène- et 
de ranisylidène-bis-biindone. 

(6) Dans le cas du produit de transformation de la pipéronylidène- 
bis-biindone. 
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Observation. — Le composé potassique du produit de transfor¬ 
mation de l’étbylidène-bis-biindone, étant très soluble dans 
l'alcool, n'a pas été obtenu par refroidissement du produit de la 
réaction. Mais, en diluant avec 3 à 4 volumes d'eau le produit de la 
réaction, et en acidulaut la solution avec de l'acide chlorhydrique, 
on obtient une masse de couleur brune, constituée par un mélange 
de biindone et de CH 3 .C 28 H 15 O s , qu'on peut séparer par cristallisa¬ 
tion fractionnée dans le benzène (la biindone se sépare la première). 
Par 2-3 cristallisations dans le benzène, le produit de transforma¬ 
tion de l’éthylidène-bis-biindone devient pur et fond à 298°. Ses 
propriétés sont analogues à celles des produits de transformation 
correspondants aux autres dérivés bis-biindoniques. 

Par la méthode indiquée ci-dessus nous avons préparé le com¬ 
posé pipéridinique CH 3 .C 28 H 15 O 5 .0 5 H 11 N de ce produit de transfor¬ 
mation. 


Analyses. 

I. Dérivés de la benzylidène-bis-biindone : 

CPH'. C t, /f 18 0 5 (F. 325*) : I. Subst., 0,0975 g.; CO*, 0,287i g.; H*0, 
0,0312 g. — II. Subst., 0,1056 g.; CO\ 0,3108 g.; H*0, 0,0347 g. — Trouvé : 
I. C0/0 80,30; H 0/0 3,55. — II. C 0/0 80,27; H 0/0 3,65. — Calculé pour 
C«* H «o 5 C 0/0 80,13; H 0/0 3,93. 

C i H*.C"H"0*.HOK : I. Subst., 0,1759 g.; SO*K*, 0,0263 g. — II. Subst., 
0,1239 g. ; SO*K*, 0,0186 g. — Trouvé : I. K 0/0 6,71. — II. K 0/0 6,74. — 
Calculé pour C^H^K : K 0/0 6,91. 

Crir.O'W'O'.HONa : I. Subst., 0,2151 g. ; SO*Na\ 0,0281 g. —II. Subst., 
0,2158 g. ; SO*Na*. 0,0280 g. — Trouvé : I. Na 0/0 4,23. — II. Na 0/0 4,20. — 
Calculé pour C“H“O fl Na : Na 0/0 4,19. 

C/f.r/W.C»»; I. Subst.. 0,0958 g.; CO 1 , 0,2766g.; H*0, 0,0445 g. 

— II. Subst., 0,011240 g. ; N* sec à 24° et 733 mm., 0,255 cm*. — Trouvé : 
1. C 0/0 78,74 ; H 0/0 5,16. — II. N 0/0 2,46. — Calculé pour C w H*‘O r N : 
C 0/0 78,92 ; H 0/0 5,22 ; N 0/0 2,36. 

II. Dérivés de Uanisylidène-bis-biindone : 

CH l () CW‘.G w /P 8 0* (F. 307*) : I. Subst., 0,1031 g.; CO*, 0,2963 g.; 
H f O, 0,0338 g. — II. Subst., 0,0945 g. ; CO*, 0,2714 g. ; H*0, 0,0320 g. — Trouvé : 
I. C 0/0 78,37; II 0/0 3,64. — II. C 0/0 78,32; H 0/0 3,76. — Calculé pour 
C ï5 H”O tt : C 0/0 78,06: H 0/0 4,09. 

Ch 3 0 . C'H*. C*“// ,c 0 3 .//OÀ’ : I. Subst., 0,2143 g.; SO*K*, 0,0296 g. — 
II* Subst., 0,1583 g. ; SO*K* 0,0219 g. — Trouvé : 1. K 0/0, 6,20. — II. K 0/0 
6,21. — Calculé pour C”H* 3 0 ; K : K 0/0 6,56. 

CIP O. C7/‘. C ,8 /r 5 0 :i C s // ,, .V : 1. Subst., 0,0935 g.; CO*, 0,2643 g.; H*0, 
0,0437 g. — 11. Subst,, 0,010520 g. ; N* sec à 23° et 724 mm., 0,223 cm*. 

— Trouvé : I. C 0/0 77,09; H 0/0 5,19. — II. N 0/0 2,28. — Calculé pour 
C* 0 H , ' , O°N : C 0/0 77,04; H 0/0 5,29; N 0/0 2,24. 

CIPO. (PH*. .CAÏPO : I. Subst., 0,0956 g.; CO*, 0,2669 g.; H*0, 

0,0342 g. — II. Subst., 0.0929 g. ; CO*, 0.2598 g. ; H*0, 0,0336g. — Trouvé : 
I. C 0/0 76,14 ; II 0/0 3,96. — II. C 0/0 76,26; H 0/0 4,01. — Calculé pour 
C 1; H M 0 7 : C 0/0 76,03; Il 0/0 4,79. 

III. Dérivés de la pipéronylidène-bis biindone : 

C/ï* = 0 8 =:C B /P.C ,B // ,B 0 5 (F. 315») : I. Subst., 0,1190 g.; CO* 0,3382 g,; 
11*0, 0,0348 g. — IL Subst., 0,0959 g. ; CO*, 0,2681 g.; H*0, 0,0277 g. — 
Trouvé : I C 0/0, 76,36 ; H 0/0, 8,24. — IL C 0/0 76,24; H 0/0 3,21. - Cal 
culé pour C^IPW : C 0/0 76,09; H 0/0 8,62. 
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C/P = O*= (SfP . C w H n O *. HO K : I. Subst. 0,2284 g.; SO*K*, 0,0328 g. 

— II. Subst, 0,2022 g.; SO*K*, 0,0298 g. — Trouvé : I. K 0/0 6,49. — II 
K 0/0 6,50. — Calculé pour C M H“0*K : K 0/0 6,41. 

C/P=0 % = C'FP.C tn H"0\lfONa : I. Subst., 0,1620 g,; SOWa*, 0,0188 g. 

— II. Subst., 0,2059 g. ; SO*Na\ 0,0242 g. — Trouvé : I. Na 0/0, 3,76. — II. 
Na 0/0 3,81. — Calculé pour C“H ,t O“Na : Na 0/0 8,88. 

C//*= 0*= C 0 £P.C i *//'*O*.: I. Subst, 0,0968 g.; CO*. 0,2673 g.; 
H*0, 0,0482. — Subst. 0,011577 g. ; N* sec À 23* et 724 mm., 0,225 cm*. — 
Trouvé: I. C 0/0 75,80; H 0/0 4,95. — II. N 0/0 2,09. — Calculé pour 
C*°H*‘0 7 N : C 0/0 75,35; H 0/0 4,86 ; N 0/0 2,19. 

IV. Dérivés de Véthylidène-bis-biindone : 

CH'.CPW'O' {F. 298-) : I. Subst, 0,0985 g.; CO*, 0,2669 g.;H*0, 0,0342 g. 

— II. Subst, 0,0920 g.; CO*, 0,2633 g.; H*0, 0,0331 g. — Trouvé : 
1. C 0/0 77,85; H 0/0 4,06. — II. C 0/0 78,05 ; H 0/0 3,99. — Calculé pour 
C^I**0* : C 0/0 78,02 ; H 0/0 4,03. 

C/P.&*&'()*.C*H"N : I. Subst., 0,1005 g.; CO*, 0,2882 g.; H*0, 0,0483 g. 

— II. Subst, 0,010800 g.; N* sec à 17* et À 724 mm., 0,275 cm*. — 
Trouvé : I. C0/0 76,85; H 0/0 5,84. — II. N0/0 2,75. — Calculé pour 
C m H* b O*N : C 0/0 76,83; H 0/0 5,46; N 0/0 2,63. 


B. — Action de Véthylate de sodium sur les dérivés b is-bi indoniques. 

I. — Action de Véthylate de sodium sur la 
benzyUdène-bisbiindone. 

A la solution de 1,2 g. de Na métallique dans 100 cm 3 d’alcool 
absolu on ajoute 7,2 g. de benzylidène-bis-biindone et on fait 
bouillir le tout pendant 20 minutes dans un ballon muni d’un réfri¬ 
gérant à reflux. Le produit de la réaction est versé dans 400 cm 3 
d’eau acidulée avec de l’acide chlorhydrique; on agite bien et on 
filtre après 10 minutes la masse brune séparée, en la lavant sur le 
filtre à l’eau froide, puis on la fait sécher lentement (d'abord & 70°- 
80°, ensuite à 100°). 

a) Le produit de la réaction (7 g.) obtenu ci>dessus est chauffé 
avec 75 cm 3 d’alcool, puis refroidi et filtré après 15 minutes, en le 
lavant sur le filtre à l’alcool froid. La solution alcoolique est trai¬ 
tée avec quelques gouttes d’ammoniaque concentrée, puis diluée 
avec 200 cm 3 d’eau et acidulée avec de l’acide chlorhydrique. La 
masse brune séparée est filtrée et lavée à l'eau, puis séchée lente¬ 
ment comme ci-dessus (1,6 g). Le produit amorphe ainsi obtenu est 
extrêmement soluble dans presque tous les dissolvants organiques 
habituels. Pour le purifier on le dissout dans 5-6 cm 3 de chloro¬ 
forme, on filtre la solution obtenue et on ajoute 30-40 cm 3 d'éther 
de -pétrole, qui précipite la substance. On répète l’opération 3 à 4 fois 
et à la fin on fait sécher la substance pure dans le vide. 

Propriétés . — La substance ainsi purifiée se présente comme une 
masse amorphe de couleur chocolat, se résiniflant lentement vers 
150°. La solution alcoolique, de couleur rouge orangé, donne avec 
les alcalis, l’ammoniaque ou les bases ammoniacales une colora¬ 
tion bleu indigo. La composition de cette substance ne nous a pas 
donné des indications sur sa nature. 

b) \jc produit resté insoluble dans l'alcool (4,8 g. 1 est bouilli avec 
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500 cm 1 de benzène et filtré immédiatement à chaud. Sur le filtre 
reste insoluble une substance jaune citron (0,4 g.) qu’on purifie par 
S à 4 cristallisations dans 200 cm 3 d’acide acétique cristallisable (con¬ 
centration à petit volume de la solution acétique et refroidisse¬ 
ment), F. S25°. 

Analyse. I. — Sabst., 0.1005 g. ; CO’, 0,2954 g. ; fi*0,0,0324 g. — Trouvé : 
C 0/0 R0,16; H 0/0 3,58. — Calculé pour C M H 10 O s : C 0/0 80,13; H0/0 3,93. 

Propriétés. — Cette substance est identique au produit de trans¬ 
formation F. 825° de la benzylidène-bis-biindone sous l’action des 
alcalis alcooliques. 

La solution benzénique obtenue ci-dessus est concentrée à petit 
volume t puis évaporée à sec. Le résidu est bouilli avec 50 cm 3 
d’acide acétique cristallisable et filtré immédiatement à chaud. Sur 
le filtre reste une substance (0,6 g.) jaune d’ceuft qui après une cris¬ 
tallisation dans le benzène se montre identique à la benzylidène- 
bis-biindone, restée non transformée (F. 258°; coloration bleu indigo 
avec les alcalis alcooliques à chaud). 

La solution acétique ci-dessus est refroidie et filtrée du produit 
qui s'en est séparé (2,8 g.), constitué par un mélange de deux sub¬ 
stances, dont une est la biindone. Pour isoler cette dernière, on 
traite 2 à 8 fois le mélange à froid avec 25 cm 3 d'alcool, 25 cm 5 d’eau 
et 1 cm 3 de HOK à 50 0/0, en agitant bien le tout, et on filtre après 
dix minutes, en lavant le produit resté insoluble sur le filtre, 
d'abord à l’eau, ensuite à l’eau acidulée avec de l’acide acétique. 

En acidulant les solutions alcalines hydro • alcooliques obte¬ 
nues de cette manière et en cristallisant dans l’acide acétique la 
masse séparée, on isole 0,5 g. de biindone (F. 206° ; coloration 
rouge violette caractéristique avec les alcalis alcooliques ou 
aqueux). 

La substance restée insoluble sur le filtre et débarrassée de la 
biindone, est purifiée par 2 à 8 cristallisations dans 75 cm 3 d'acide 
acétique glacial (concentration de la solution acétique à 20 cm 3 et 
refroidissement). 

Analyses . —I. Subst., 0,0905g. ; CO 1 , 0,2652 g.; HND, 0,0822g. —II. Sabst., 
0,0930 g. ; CO’, 0,2783 g. ; H’O, 0,0382 g. — Trouvé : I. C 0/0, 79,92; H 0/0, 
8,96. II. C 0/0, 80,14 ; H 0/0, 8,96. — Calculé pour C“H m O» : C 0/0, 80,13; 
H 0/0, 3,98. 

Propriétés . — La substance se présente en fines aiguilles feu¬ 
trées, de couleur jaune, fondant à 243°. Elle est l’isomère du pro¬ 
duit de transformation fondant à 325° de la benzylidène-bis-biin¬ 
done. Dans les alcalis alcooliques elle ne se dissout que lentement, 
à chaud, avec une coloration jaune clair. L’ammoniaque alcoolique 
ou aqueuse et les alcalis aqueux ne la dissolvent ni à froid, ni à 
chaud. 

II. Action de léthylate de sodium sur Vanisylidène-bis-biindone. 

On procède exactement comme dans le cas de la benzylidène- 
bis-biindone, avec la seule différence que la solution de 0,9 g. de 
Na métallique et 6 g. d’anisylidène-bis-bilndone dans 150 cm 3 
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d'alcool absolu est bouillie seulement pendant 10 minutes. Autre¬ 
ment le rendement en substance fondant à 245° (voir ci-dessous) 
devient trop petit. 

a'» Le produit de la réaction (6 g.) obtenu ci-dessus est chauffé 
avec 50 cm 3 d’alcool, puis refroidi et filtré après 15 minutes, en le 
lavant sur le filtre à l’alcool froid. En procédant exactement comme 
dans le cas de la benzylidène-bis-biindone, on obtient, à partir de 
la solution alcoolique ci-dessus, 1,2 g. de substance amorphe de 
couleur chocolat, qu’on purifie par précipitation fractionnée de sa 
solution chloroformique (5-6 cm 3 ) avec de l’éther de pétrole. 

Propriétés. — La substancs purifiée se présente comme une 
masse amorphe de couleur chocolat, se résinitiant lentement vers 
165°. Sa solution alcoolique donne avec les alcalis, l'ammoniaque 
ou les bases ammoniacales une coloration bleu indigo. La compo¬ 
sition de cette substance ne nous a pas donné des indications sur 
sa nature. 

b) Le produit resté insoluble à l’extraction avec 50 cm 3 d’alcool 
(4,5 g.), est bouilli avec 750 cm 3 d’alcool et filtré immédiatement à 
chaud. Sur le filtre reste, insoluble dans l’alcool, une «substance 
jaune d’œuf (1,2 g.), qui après une cristallisation dans le benzène 
se montre identique à l’anisylidène-bis-biindone, restée non trans¬ 
formée (F. 233°; coloration bleu indigo avec les alcalis alcooliques 
à chaud). 

La solution alcoolique obtenue ci-dessus contient les deux pro¬ 
duits de transformation isomères (de formule CH 3 0.C 6 H 4 .C 28 H J5 0 5 ) 
de l’anisylidène-bis-biindone, dont la séparation a été faite de la 
manière suivante : par refroidissement de la solution alcoolique 
bouillante une substance jaune citron (1,3 g.) se dépose qui après 
deux nouvelles cristallisations dans l'alcool se montre identique au 
composé d’addition CH 3 0.C 6 H 4 .C 28 H 15 0 5 .C 2 H 6 0 obtenu par cris¬ 
tallisation dans l’alcool du produit de transformation à F. 307° de 
l’anisylidène-bis-biindone sous l’action des alcalis alcooliques. 

Analyse . — Subst., 0,0948 g. ; CO*, 0,2652 g. ; H*0, 0,0336 g. — Trouvé : 
C 0/0, 76,29;H 0/0, 3,93. — Calculé pour C* 7 H*"0 7 : C0/0, 76,03; H 0/0, 4,79. 

Par cristallisation dans l'acide acétique glacial ou dans un grand 
volume de benzène le composé moléculaire CH 3 0. C 6 H 4 . C 28 H 15 0 5 . 
C 2 H e O perd la molécule d’alcool. 

Analyse. — Subst., 0,0943 g.; CO*,0,2710 g.; H*0, 0,0311 g. — Trouvé : 
C 0/0, 78,37; H0/0, 3,66. — Calculé pour C M H**0 # : C 0/0, 78,06; H 0/0, 4,09. 

En concentrant à 40 cm 3 la solution alcoolique refroidie et débar¬ 
rassée de la substance déposée ci-dessus, il se sépare pendant la 
concentration une substance cristalline jaune, d’une teinte un peu 
plus foncée (0,5 g.), qu’on filtre immédiatement à chaud. Par deux 
nouvelles cristallisations dans l’alcool, suivies de deux cristallisa¬ 
tions dans l’acide acétique, la substance devient pure. 

Analyses . — I. Subst, 0,1006 g. ; CO*, 0,2883 g. ; H'O, 0,0379 g — 
II. Subst., 0,1134 g.; CO*, 0,3254 g.; H*0, 0,0432 g. — Trouvé . 1. C 0/0, 
78,15; H 0/0, 4,18. — II. C 0/0, 78,26; H 0/0, 4,23. — Calculé pour C”Il”O c : 
C 0/0, 78,06 ; H 0/0, 4,09. 
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Propriétés. — Cette substance se présente en fines aiguilles feu¬ 
trées, de couleur jaune, fondant à 245°. Elle est l’isomère du pro¬ 
duit de transformation de l’anisylidène-bis-biindone sous l’action 
des alcalis alcooliques, à F. 307°. Dans les alcalis alcooliques elle 
ne se dissout que lentement à chaud, avec une coloration jaune 
clair. L’ammoniaque alcoolique ou aqueuse et la potasse aqueuse 
ne la dissolvent ni à froid, ni à chaud. 

Par refroidissement de la solution alcoolique concentrée et 
séparée de la substance déposée ci-dessus, on obtient 0,9 g. d’un 
mélange des deux produits de transformation isomères, qu’on peut 
séparer par la même voie. 


III. Action de léthylate de sodium sur lapipéronylidène-bis-biindone . 

On procède exactement comme dans le cas de la benzylidène-bis- 
biindone, avec la seule différence que la solution de 0,9 g. de Na 
métallique et 6 g. de pipéronylidène-bis-biindone dans 80 cm 3 
d’alcool absolu est bouillie seulement pendant minutes. 

a) Le produit de la réaction (5,9 g.) obtenu ci-desqus est chauffé 
avec 75 cm 3 d'alcool, puis refroidi et filtré après 15 minutes, en le 
lavant sur le filtre à l’alcool froid. En procédant exactement comme 
dans le cas de la benzylidène-bis-biindone, on obtient de la solution 
alcoolique ci-dessus 1,2 g. de substance amorphe de couleur cho¬ 
colat, qu’on purifie par précipitation fractionnée de sa solution 
chloroformique (5 à 6 cm 3 ) avec de l’éther de pétrole. 

Propriétés . — La substance purifiée se présente comme une 
masse amorphe de couleur chocolat, se résinifiant lentement vers 
170°. Sa solution alcoolique donne avec les alcalis, l’ammoniaque 
ou les bases ammoniacales une coloration bleu indigo. La compo¬ 
sition de cette substance ne nous a pas donné d’indication sur 
sa nature. 

b) Le produit resté insoluble dans l’alcool (4,7 g.) est bouilli avec 
100 cm 3 d’acide acétique cristallisable et filtré immédiatement à 
chaud. Sur le filtre reste insoluble une substance jaune citron 
(0,4 g.), qui après une cristallisation dans le nitrobenzène se montre 
identique au produit de transformation (F. 315°) de la pipéronyli¬ 
dène-bis-biindone sous l’action des alcalis alcooliques. 

Analyse. — Subst., 01110 g.; CO # , 0,3108 g.; H*0, 0,0326 g. — Trouve : 
C 0/0, 76,36; H 0/0,3,26. - Calculé pour C^H^O 7 : C 0/0, 76,09; H 0/0,3,62. 

De la solution acétique obtenue ci-dessus se dépose, après refroi¬ 
dissement, une substance jaune d’œuf (1,5 g.) qu'on purifie par 
deux cristallisations dans l’acide acétique glacial. 

Analyses. — 1. Subst., 0.0966 g.; CO*, 0,2692 g. ; H'O, 0,0330 g. — II. 
Subst, 0,0945 g.; CO', 0,2635 g.; H'O, 0,0324 g. — Trouvé : 1. C 0/0, 76,00; 
H 0/0, 3,79. II. C 0/0, 76,04 ; H 0/0, 3,80. — Calculé pour C«H*°0 7 : C 0/0, 
76,09 ; H 0/0, 3,62. 

Propriétés . — Cette substance se présente en fines aiguilles feu¬ 
trées d’une couleur jaune d’œuf, fondant à 246°. Elle est l’isomère 
du produit de transformation, fusible à 315°, de la pipéronylidène-bis- 
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biindone sous Taction des alcalis alcooliques. Dans les alcalis 
alcooliques elle ne se dissout que lentement à chaud avec une 
coloration jaune clair. L'ammoniaque alcoolique ou aqueuse et la 
potasse aqueuse ne la dissolvent ni à froid, ni à chaud. 

Par concentration à petit volume (15 cm 3 ) et refroidissement de 
la solution acétique débarrassée de la substance à F. 246° déposée 
ci-dessus, on obtient un mélange (1,8 g.) constitué par la substance 
à F. 246° et la biindone. Pour isoler cette dernière on peut procéder 
de la manière indiquée pour la séparation du mélange analogue 
obtenu dans le cas de l’action de l’éthylate de sodium sur la ben- 
zylidène-bis-biindone (extraction à froid avec une solution hydro¬ 
alcoolique de HOK). On isole ainsi 0,7 g. de biindone (F. 206° ; 
coloration rouge violette caractéristique avec les alcalis alcooliques 
ou aqueux) et 0,9 g. de substance à F. 246°. 


IV. Action de Véthylate de sodium sur Véthylidène-bis-biindone. 

On procède exactement comme dans le cas de la benzylidène- 
bis-biindone, avec cette différence que la solution de 1 g. de Na 
métallique et 5 g. d’éthylidène-bis-biindone dans 80 cm 3 d’alcool 
absolu est bouillie seulement pendant 10 minutes. Le produit brut 
et séché de la réaction (5 g.) est bouilli avec 75 cm 3 d’alcool et 
liltré immédiatement à chaud. 

à) Sur le filtre reste insoluble dans l’alcool une substance jaune 
orangé (1,1 g.) qui, après une cristallisation dans l’acide acétique 
glacial, se montre identique à la biindone (0,8 g.; F. 206°; colora¬ 
tion rouge violette avec les alcalis alcooliques ou aqueux). 

b) La solution alcoolique obtenue ci-dessus est refroidie et filtrée 
après une heure de la substance jaune déposée (1,6 g.), qu’on 
purifie par deux cristallisations dans l'acide acétique. 

Analyses. — I. Subst, 0,0866 g.; CO 1 , 0,2488 g.; H*O f 0,0815 g. — H 
Subst, 0,0886 g.; CO # , 0,2543 g.; H*0;0,0825 g. — Trouvé : 1. C 0/0, 78,35; 
H 0/0, 4,04. II. C 0/0, 78,27; H 0/0, 4,07. — Calculé pour C”H M 0» : C 0/U, 
78,02 ; H 0/0, 4,03. 

Propriétés . — Cette substance ’se présente en fines aiguilles feu¬ 
trées de couleur jaune d eeuf, fondant à 227°. Elle est l'isomère du 
produit de transformation à F. 298° de l’éthylidène-bis-biindone 
sous l’action des alcalis alcooliques. Dans les alcalis alcooliques 
elle ne se dissout que lentement à chaud, avec une coloration 
jaune clair. L’ammoniaque alcoolique ou aqueuse et la potasse 
aqueuse ne la dissolvent ni à froid, ni à chaud. 

La solution alcoolique refroidie et débarrassée de la substance 
déposée ci-dessus, est traitée avec quelques gouttes d’ammo¬ 
niaque concentrée, puis diluée avec 200 cm 3 d’eau et acidulée avec 
de l'acide chlorhydrique. La masse brune séparée est filtrée et 
lavée à l’eau, puis séchée lentement. Le produit ainsi obtenu (1,9 g.) 
est purifié par précipitation fractionnée avec de l’éther de pétrole 
de sa solution benzénique concentrée, et se présente comme une 
masse amorphe de couleur chocolat, se résinifiant lentement vers 
170°. Sa solution alcoolique donne avec les alcalis, l’ammoniaque 
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ou les bases ammoniacales une coloration bleu indigo. La compo¬ 
sition de cette substance ne nous a pas donné d’indication sur 
sa nature. 

Observation. — Dans les conditions de réaction ci-dessus noua 
n’avons pas isolé le produit de transformation à F. 298° qu’on 
obtient par l’action des alcalis alcooliques sur l’éthylidène-bi*- 
biindone. 

V. Action de la potasse hydro-alcoolique sur la substance de cou¬ 
leur chocolat (se résiniiiant vers 150°), obtenue par l'action de 
Véthylate de sodium sur la benzylidène-bis-biindone. 

On dissout à froid 0,9 g. de substance dans un mélange de 25 cm 3 
d’alcool et 25 cm 3 de potasse aqueuse à 15 0/0, et on laisse reposer 
la solution pendant 24 heures. Après ce laps de temps on verse la 
solution dans 100 cm 3 d’eau acidulée avec de l’acide chlorhydrique, 
puis on agite, filtre, lave à l’eau et fait sécher la masse brune 
précipitée. Le produit ainsi obtenu est bouilli avec 40 cm 3 d’alcool 
et liltré à chaud. La substance jaune (0,15 g.) qui reste sur le filtre, 
purifiée par une cristallisation dans un peu d'acide acétique crie- 
tallisable, se montre identique au produit de transformation à 
F. 825° de la benzylidène-bis-biindone sous l’action des alcalis 
alcooliques. 

Analyse. — Subst., 0,1282 g. ; GO*, 0,3621 g. ; H*0, 0,0399 g. — Trouvé : 
C 0/0, 80,15; H0/0,3,59. —Calculé pour C M H ,0 O‘; C 0/0, 80,13; H 0/0,3,93. 

(Institut de Chimie de l’Université de Cluj, Roumanie.) 


N° 125. — Sur un nouveau réactif général de la forme 
énollque s le nitrate mercureux. — II. Spectre* d’ab¬ 
sorption de* forme* normale* et énollque* de quelque* 
aldéhyde* et cétone*. — III. Influence du p H *ur la sta¬ 
bilité de* aolutlon* d'aldéhyde*; par MM. Enrlque V. 
ZAPPI et Adolfo T. WILLIAMS. 

<16.7.1932). 


Par l’étude dos spectres d’absorption dans P ultra-violet, on a vérifié 
que les aldéhydes éthylique, propylique, acrylique et la propanone 
sont capables d’exister en solution sous les formes normale et 

énolique. 

Les courbes d’absorption attribuées à la constitution normale ont 
la même forme et leurs maxima se trouvent entre X=2675 et3150À. 
C’est ce qui arrive avec celles correspondant à la forme énolique 
qui, d’autre part, ressemblent à la bande d’absorption de l’ester acé- 
ty lacé tique qui possède, comme on sait déjà, une certaine quantité 
d’énol à l’état libre. 

La forme normale est énolisée plus ou moins facilement selon la 
réaction du milieu, et elle donne encore d’autres produits complexes, 
hydrates ou polymères, qui ne présentent plus aucune bande d’ab¬ 
sorption caractéristique. 
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Toute» ce» transformations nous sont indiquées par la variation 
des spectres d’absorption. 

De toutes ces observations, on peut déduire que la forme énolique 
existe réellement dans les solutions d’aldéhydes et cétones qui 
réduisent le nitrate mercureux et provoquent un<- précipitation de 
mercure métallique. 

Dans la première partie de ce mémoire nous avons démontré (1) 
que parmi d'autre corps capables de posséder une forme énolique, 
les aldéhydes et les cétones réagissaient sur le nitrate mercureux 
• en précipitant du mercure métallique, et cela avec une intensité 
variable. 

Quelques substances dont la forme énolique est bien établie, 
telles que l'acétylacétone ou l'ester acétylacétique, donnaient lieu 
à une réduction instantanée du nitrate mercureux, tandis que 
d'autres, à forme énolique plus dissimulée, T ét h an al, le propanai ou 
la propanone, ne précipitaient le mercure qu’après un court chauf* 
fage. L’aldéhyde formique, malgré son pouvoir réducteur, n'avait 
pas d’action, tandis que l’acroléine donnait une réduction extrême* 
ment intense. 

Si la cause qui provoque toutes ces réductions est la forme éno¬ 
lique, on doit conclure que sa concentration semble varier beau¬ 
coup d'une substance à l’autre. 

Dans le but de poser les bases pour une interprétation générale 
de la réaction observée, nous avons essayé de confirmer la pré- 
sence de la forme énolique dans ces substances qui possèdent une 
faible activité réductrice sur le nitrate mercureux, en faisant des 
recherches sur leurs spectres d'absorption dans l'ultraviolet. 

Nous avons pu vérifier ainsi que ces aldéhydes et cétones sont 
capables de donner naissance à deux familles de courbes entière* 
ment caractéristiques, que nous attribuons à l'existence des formes 
normale et énolique de chaque substance. 

On peut constater l’existence d'un faisceau de courbes dont les 
branches montent jusqu'à un maximum pour descendre aussitôt en 
décrivant une parabole. C'est la bande correspondant au groupe¬ 
ment carbonyle des aldéhydes et des cétones spectroscopiquement 
purs, c’est-à-dire dépourvus de forme énolique libre. 

Lorsque les solutions que l’on observe contiennent des aldéhydes 
imparfaitement purifiés, ou bien si le milieu est alcalin, quelquefois 
même si on a employé pour faire la dissolution de l’eau distillée 
commune de pu = 7, le spectre se modifie profondément et à partir 
du maximum de la courbe antérieure prend naissance une deuxième 
famille de courbes dont le maximum doit se trouver dans l'ultra¬ 
violet extrême. 

En nous rappelant que la forme énolique se présente chimique¬ 
ment dans les milieux alcalins (formation des dérivés sodés de 
l’acétone, de l'ester acétylacétique, etc.) nous pouvons bien accep¬ 
ter que la production de cette seconde famille de courbes est due à 
la présence de la forme énolique. 

(1) Zapfi, Bail. Soc. Chim. f 1932, t. 51, p. TA ; Anales Asoc. Quirnica 
Argentlna , 1931, t. 19, p. 199. 
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II est intéressant de faire ressortir la coïncidence générale que 
présentent les courbes de la seconde famille avec celle de l’ester 
acéty lac étique (2), lequel contient dans sa forme énolique le groupe¬ 
ment caractéristique -C(OH)=CH- qui doit se retrouver aussi dans 
les formes énoliques des aldéhydes et cétones étudiés, comme 
l’indiquent les formules suivantes : 

CH 3 4 . C(OH)=CH. CO. OC 2 H 5 6 H. C(OH)=CH .H H. C(OH)=CH. CH 3 

Ester acétylacétique. Et h anal. Propanai. 

H. C(OH)=C=CH 3 CH®. C(OH)=CH. H 

Propénal. ProDanone. 

Les autres transformations labiles des aldéhydes et cétones, pour 
former des hydrates ou des polymères méta ou para, font disparaî¬ 
tre les chromophores, et les substances qui en résultent ne sont 
plus sélectives pour la lumière ultraviolette. Schou (8) et plus 
récemment Goslawski et Marchlewski (4) ont démontré que le chlo- 
ral et le paraldéhyde, représentant des substances que nous 
venons de nommer, ne possèdent aucune bande d’absorption 
sélective (2 bis). 

Finalement nous pouvons citer le cas de l’aldéhyde formique qui 
n’a pas d’action réductrice sur la solution de nitrate mercureux et 
qui par conséquent ne doit pas posséder de forme énolique. Or, les 
recherches de Schou ont montré qu’elle ne possède pas de courbe 
d’absorption sélective, confirmant que cet aldéhyde, en solution, est 
fortement hydraté et polymérisé (6) mais qu’il est privé de forme 
énolique stable. 

Il est intéressant de rappeler que cette forme énolique devrait 
posséder un carbone bivalent, et qu’elle s’identifierait avec l’aldé¬ 
hyde formique actif que Baly, Heilbrom et Hudson (6) admettent 
comme intermédiaire dans la synthèse photochimique des glucides. 

yjO /OH OH OH OH OH 

il.Cf —>- ‘>Cf -V ...C—C—C—C... -> 

X H ' X H H H H H 

Mélhanal activé. 

CH 2 OH. (CH. OH) n . CH—O 

Glucide. 


Partie expérimentale. 

Préparation et purification des substances employées. — L'aldé¬ 
hyde acétique provenait de la maison Poulenc ; il a été redistillé 

(2) Voir International Critical Tables , t. 5, fig. 44 et 62. 

(2 bis ) Ibid., fig. 80. 

(8) Schou, J . Chim Phys., 1929, t. 26, p. 75. 

(4) Goslawski et Marchlewski, Bull. Int. Acad. Polon ., 1931, série A, 
p. 383. 

(5) F. Aubrbach et H. Barschall, Chem. Zentralblatt, 1905, II, p. 1081. 

(6) Baly, Heilbrom et Hudson. Chem . Soc., 1922, t. 121. p. 1078. 
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avec une petite quantité d’acide sulfurique pour empêcher la poly¬ 
mérisation. Eb. : 20°,8. 

L’aldéhyde propionique fut préparé en suivant le procédé de 
Lieben et Zeisel (7) en oxydant de l’alcool propylique normal par le 
mélange sulfo-chromique et en purifiant convenablement le produit 
ainsi obtenu. Eb. 48-49°. 

L’acétone employée venait de la maison Merck, qualité * pour ana¬ 
lyse » et distillait à 56°. 

L’acroléine a été préparée par le procédé indiqué dans notre publi¬ 
cation antérieure (8) par l'action du bisulfate de potassium sur de 
la glycérine déshydratée. Eb. : 52°,5. L’acroléine était conservée 
avec une petite quantité d’hydroquinone pour la stabiliser, et au 
moment de préparer les solutions, on en distillait chaque fois la 
portion nécessaire» ce qui du reste a été fait aussi avec les autres 
aldéhydes et cétoifes employés. 

L’eau utilisée pour faire les solutions a été redistillée dans des 
récipients en verre Pyrex et conservée dans des flacons du même 
matériel, préalablement traités à la vapeur, pu — 1. 


Influence du pu sur la stabilité des solutions 

(f aldéhydes employés . 


Pour obtenir l’apparition des formes énoüques, il a été nécessaire, 
dans la plupart des cas, d'observer les aldéhydes dans des solutions 
alcalines de bicarbonate, de borate, de carbonate ou d’hydrate de 
sodium n/10. 

Par cette raison nous avons dû déterminer l’influence exercée par 
les alcalis sur les aldéhydes, aûn de nous assurer qu'elles se conser¬ 
vaient suffisamment stables pendant la durée des expériences, en 
mesurant la diminution de la concentration des aldéhydes en fonc¬ 
tion du temps. 

Le procédé de dosage employé a été celui d’Ivanov, qui con¬ 
siste à combiner l’aldéhyde avec un certain volume de solution de 
bisulfite de sodium et à titrer avec de l’iode n/10 l’excès non com¬ 
biné. Cette méthode est applicable même aux aldéhydes en solu¬ 
tions alcalines, lorsqu’on les acidulé avec un léger excès de CIH2 n, 
avant d'ajouter la solution de bisulfite. 

Les mesures ont été suivies pendant des temps beaucoup plus 
longs que ceux des expériences spectro-photométriques et les 
tableaux I, Il et III expriment leurs résultais (9). 


(7) Lieben et Zbisbl, Mon. f. Ch ., 1883, t. 4, p. 14. La piéparation a cté 
conduite par mon élève, M. Ernesto Türck que nous remercions pour sa 
collaboration. 

(8) Zappi et Labkiola, Anales Asoc. Quimica Argentina, 1930, t 18, 
p. 245. 

(9) Ces expériences ont été faites par M u * Alice Manini que nous vou¬ 
lons remercier ici. 

soc. chim., 4 # sér., t. li, 1932. — Mémoires. 82 
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Tableau I. 

Action des alcalis sur les solutions d’éthanal (C 2 H 4 0). 

Concentration : 0,04 mol. par litre. 


Dissolvant pH Temps Diminution 

du titre 

CO*HNa ni 10. 8,3 4 h. 0,0 0/0 

— —. — 48 h. 0,0 

B 4 0W «/IC.. 0,2 1 h. 0,0 

— —. — 48 h. 0,5 


HONa ni 100. 12,0 4 h. 24,4 

— - . — 48 h. 78,0 


Tableau II. 

Action des alcalis sur les solutions de propanai (C 3 H 6 OV 

Concentration : 0,04 mol. par litre. 

Temps Diminution 
du titre 0/0 

24 h. 0,0 

48 h. 1,0 

96 h. 1,8 

15 min. 6,40 

30 min. 15,4 

1 h. 17,8 

2 h. 18,4 

3 h. 32,5 

1 jour 70 

4 — 81 

7 - æ 


Tableau III. 

Action des alcalis sur les solutions d'acroléine (C 3 ir*0). 

Concentration : 0,08 mol. par litre. 


Dissolvant pu Temps Diminution du titre 0/0 

CH*.CO.OH ft/10. 2,9 3 h. 0,0 

— —. — 15 j. 1,0 

Eau distillée. > 7 3 j. 1,0 

— . — 8 j. 1,0 

Eau distillée ordinaire .. 7 24 h. Polymérisation complète 

B*0 T Na* îi/ 10. 9.2 3 h. 5,7 

— -. — 2 j. 17,4 

— - ... . - 5j. 41,0 

CO 1 N a 1 n ; lu. 11,0 3 h. 40 

— —. — 24 h. Polymérisation complète 


Action ,de la lumière ultraviolette sur le» solutions déthanal et 
dacroléine . — Les solutions de concentration indiquée ont été sou¬ 
mises à 1 action des rayons ultraviolets d’une lampe à vapeur de 
mercure pendant 8 h. en évaluant la diminution du titre. 

Tableau IV. 


Dissolvant pH 

Eau distillée ordinaire .. 7 

« ■ 

C0 a Na* n/10. 11,6 


Aldéhyde 

Dissolvant 

P" 

Temps 

Diminution du titre 

Klhanal 

Eau distillée 

7,0 

3 h. 

0,0 0/0 

Acroléine 

Eau dislilléc 

7,0 

3 h. 

5,7 0/0 
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Ces chiffres nous montrent que les solutions des aldéhydes 
essayées sont suffisamment stables pendant le temps que peut 
durer l’exposition. 


Spectres dabsorption des solutions d'aldéhyde et de cétone. 


Pour obtenir les courbes d’absorption, nous avons utilisé le secteur 
spectrophotométrique de Hilger et un spectrographe, modèle E/4, 
du même constructeur, en suivant la technique de Damianovich et 
Williams (10). 

Les plaques qui ont été employées sont les Iiford (Spécial Rapid 
Panchromatic et Rapid Process Panchromatic) et les Wellington 
(Antiscreen). 

Le tracé des courbes a été fait selon la méthode universellement 
adoptée : en abscisses on a porté les longueurs d’onde (ou les nom¬ 
bres d’onde) et en ordonnées les log i, t étnat le coefficient molé¬ 


culaire d’absorption, défini par la relation : t — JL Log ~ oh c 

exprime la concentration en mol. par litre, d l’épaisseur en cm., 
I l’intensité de la lumière incidente et Ij celle de la lumière trans¬ 
mise. 

Le tableau V indique les aldéhydes et cétones examinés, leurs 
dissolvants, les valeurs maxima de s, les longueurs d’onde corres¬ 
pondant à ces maxima et finalement le numérotage des figures et 
des courbes. 


Tableau V. 


Substance 

Dissolvant 

« 

K 

Observations 

Ethanal. 

H*0 (distillée) 

5,0:25 

2750 

Fig. 1. courbe I 

Elhanai. 

GO*Na* ni 10 

0,25 

2800 

- — Il 

Propanai. 

H*0 (distillée) 

11,25 

2820 

Fig. 2, courbe I, la 

Propanai. 

— 

11,25 

2820 

- I, Ib 

Propanai. 

C0 3 Na* ii/IO 

O 

* 

*> 

« 

- II 

Propanai. 

«— 

'J 

• 

•> 

% 

III 

Propanone. 

H*0 (distillée) 

18,00 

2675 

Fig. 3, courbe 1 

Propanone.. 

C0 3 Na* »/10 

18,00 

2675 

- 1I 

Propanone. 

HÛNa n/10 

18,00 

2650 

— III 

Propanone... 

C*H 5 0Na dans C*H*0H 

16,00 

2725 

IV 

Propanone. 

HONH*13n 

11,25 

2660 

V 

Propénal. 

H*0 (distillée) 

25,50 

3150 

Fig. 4, courbe I 

Propénal. 

CH 3 .CO.OH n/10 

22,50 

3150 

— — II 

Propénal. 

B*0’Na* n/10 

20,00 

3150 

III 

Propénal. 

C0 3 Na* »/10 

V 

•f 

• 

- IV 


Interprétation des Résultats. 

Ethanal (C 2 H 4 0). — L’aldéhyde éthylique est capable de prendre 
la constitution énolique avec tant de facilité que pour obtenir la 
courbe correspondant à la forme normale il est indispensable de le 
purifier rigoureusement et de le distiller à l’instant même de préparer 
sa solution, autrement il contient toujours de l’énol ën quantité suf¬ 
fisante pour couvrir avec sa propre bande la courbe parabolique 
de l’aldéhyde. 

(10) Damxanovich et Williams, Anales de la Sociedad Cientijica Argen- 
tina , 1924, t. 98, p. 241. 
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Les solutions doivent être préparées avec de Peau distillée neutre, 
Peau distillée ordinaire donnant lieu & l’apparition de la forme énolique. 

La figure 1 nous montre la courbe d'absorption de l’aldéhyde 
éthylique dans sa forme normale (courbe I) et dans sa forme éno¬ 
lique (courbe II). 



Fij?. 1. — Spectres d'absorption de l'aldéhyde éthylique. Courbe I, 
forme normale (solution dans H*0 de p H 7). Courbe II, forme énolique 
(solution dans CCPNa* n/10). 

Le maximum de la courbe de la forme énolique se déplace légè¬ 
rement vers le rouge (de 50 À) et la valeur de « est aussi légèrement 
augmentée. 

Nous devons remarquer que les valeurs données par V. Henri (li t 
t =6,2 et X=2775, sont très rapprochées de celles que nous avons 
trouvées pour la constitution énolique. En échange nos courbes se 
trouvent d’accord avec celles présentées parSchou dans la p. 80 de 
son travail (3). 

Propanai (C 3 H 6 0). — Avec le propanai, on doit aussi employer 
les mêmes précautions lorsqu’on désire observer la courbe parabo¬ 
lique ; si le milieu est légèrement alcalin la bande caractéristique 

(11) V. Henbi, Etudes de Photochimie, Gauthier-Villars, Paris, 1919, 

p. 85. 
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de l'énol se produit immédiatement. Quand l'action de l’alcali 
s'est prolongée pendant un temps assez long (voir tableau II) il y a 
disparition de tout le spectre caractéristique et l'absorption est 
déplacée vers le rouge, par la formation de l'hydrate on de poly¬ 
mères dépourvus de groupes chromophores. 

Dans ce cas nous pouvons observer, ainsi que le fait noter V. 
Henri (11) que la bande d'absorption se déplace vers le rouge et que 
la valeur de e augmente par l’addition d’un CH 2 . Les valeurs que 
nous avons trouvées diffèrent de celles données par cet auteur 
(e=10,0 et X = 2788). 

Nous pensons que la courbe qu’il a publiée correspond 
comme dans le cas de l’éthanal à celle de la forme énolique, qui, 
comme nous l’avons démontré, se produit si facilement. 

La courbe I-Ia ( tig. 2) est celle d’une solution récemment pré- 



Fig. t. — Spectres d’absorption dn propanal. Courbe I-la forme normale 
(solution dans H*0 de p a 7). Courbe 1 b commencement de l’énolisation 
(solution antérieure vieillie de 48 h.). Courbe II; forme énolique 
(solution dans CD’Na* nf 10) Courbe III, polymérisation complète 
(solution antérieure vieillie de 48 h.). 
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parée dans de l'eau distillée ; la courbe I-I6 correspond à la même 
solution observée 48 heures après. Le léger déplacement que l'on 
y observe est dû, selon notre avis, au commencement de la trans¬ 
formation de la courbe normale dans celle de l’énol (courbe U) qui 
plus tard, vers les 12 heures, est totalement changée (courbe HI) 
lorsque les formes normale et énolique sont totalement disparues. 

Propanone (C 3 H c O). — Le comportement de l'acétone est bien 
curieux. Par ses propriétés chimiques, on admet qu'elle doit s'énoli- 
ser facilement ; en accord avec cette allure elle réduit énergiquemen t 
les solutions de nitrate mercureux mais, observée au spectroscope, 
elle ne donne pas la bande caractéristique de l’énol, si facile à 
observer dans les solutions des autres aldéhydes examinés. 



w 

Fig. 3. — Spectres d’absorption de la propanone. Courbes I, II, III et IV’ 
forme normale (solution dans H’O, C0 3 Na* nf 10, HONa n/10 et éthy- 
late de sodium n/10 dans alcool éthylique}. Courbe V, forme énolique 
(solution dans NH 3 13n.). 

Les solutions dans des milieux d'alcalinité croissante, carbonate 
de sodium n/10, hydrate de sodium n/10 et même éthylate de 
sodium dans de l’alcool éthylique, qui énolise le camphre, ne peu¬ 
vent altérer la courbe de la fonction carbonylique normale. 

Ce n’est que dans la solution préparée avec de l'ammoniaque 
commune (a. =0,912), que nous sommes arrivés à obtenir la courbe 
caractéristique de la forme énolique, que Scheibe, Rôssler et 
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Backenkôhler (12) avaient déjà observée antérieurement tout en 
l’attribuant à la formation d’un solvaté, selon les idées directrices 
de leurs investigations. 

Dans le cas de l’acétone il y a aussi une petite différence en ce 
qui concerne les valeurs de « et de X q je nous avons trouvées et 
celles rapportées dans (11), mais la forme de la courbe est identique, 
il n’y a presque pas de différence, ce qui est facilement explicable 
en se rappelant ce que nous avons dit plus haut, à savoir que la 
propanone facilement énolisable au point de vue chimique, ne 
montre spectroscopiquement que la courbe d'absorption normale. 

En utilisant les dissolvants indiqués antérieurement on n’observe 
que de petits déplacements du maximum d’absorption et de très 
petites variations dans les valeurs de e. 

Ce n’est que dans la solution d’ammoniaque 13 n que nous arri¬ 
vons à obtenir la bande d’absorption de la forme énolique (fig, 3 
courbe V). 

Acroléine (CWO). — Du fait que l’acroléine réduit instantané¬ 
ment la solution de nitrate mercureux, nous supposons qu’elle doit 
contenir beaucoup de forme énolique libre : 

CH 2 =CH. CH^O CIP=C=CH. OH 

La grande réactivité chimique de cet aldéhyde, la facilité extrême 
avec laquelle il se polymérise en formant du disacryle et d’autres 
substances résineuses, la réaction si énergique qu’il produit avec 
la phénylhydrazine sans donner lieu à la formation de phénylhydra- 
zone, comme un aldéhyde quelconque, mais à celle du noyau pyr- 
razolinique ainsi que le font l'ester acétylacétique et bien d’autres 
substances énolisables, toutes ces façons de réagir de l’acroléine 
pourraient trouver peut être une explication plausible en admet¬ 
tant l’existence de cette forme énolique qui devrait posséder bien 
exaltées les propriétés de la double liaison. 

Les valeurs de la réfraction moléculaire calculée pour les deux 
formes, normale et énolique, de l’acroléine, en employant les coef- 
ficients d’Eisenlohr (13) et sa comparaison avec la valeur anormale 
trouvée expérimentalement (voir Tableau VI) donnent un argument 
de plus en faveur de notre manière de voir. 

Tableau VI. 

Calcul de la rétraction moléculaire de l’acroléine 
pour ses formes normale et énolique. 

Valeurs pour Ha, formule de Lorenz et Lorentz. 


ch* r.n-r.H o 


ch*c-c;< 

H 

OH 


CH*. 

2 c 2 v 2,413. 

.. 4, \m 
4,820 

Cil*. 

ic l ^ \ 13. 


4, nos 
4.826 
2,184 
1,522 
3.372 

2H 2X 1,092.. 

0 de Cû. 

Double liaison. 

.. 2.181 
.. 2,189 
.. 1,086 

2H 2 1,092. 

O «le 0H. 

Deux doubles liaisons 2 

1,680.. 

Calculé. 

.. 15,483 

Calculé. 


io,no 2 


Valeur trouvée expérimentalement : 10,01 

(12) Scheiee, Ko881.br et Backbnkôhlbr, D. ch. G., 1025, t. 58. p. 586. 
(18) Smilbs et Hbrzog, Chem. Konstit . a ntl Physik. Eigensch Stein- 
kopff, Dresden und Leipzig, 1914, p. 282 . 


i 
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En comparant ces chiffres on peut observer immédiatement que 
la valeur trouvée se place presque au milieu des valeurs extrêmes 
correspondant à la réfraction moléculaire calculée pour chaque 
forme pure (15,99) comme si en réalité l’acroléine dans son état 
liquide n’était pas constituée par une seule espèce chimique mais au 
contraire par un mélange en* équilibre des deux lormes aldéhydique 
et énolique. 

Toutes les courbes obtenues avec l’acroléine (fig* 4, courbes I, 
II et III) possèdent le même maximum et ne diffèrent quelque peu 
que par la valeur de « en relation avec ce maximum. Les solutions 
préparées dans du CO 3 Na 2 n/10 se polymécisent assez rapidement, 
comme le montre leur comportement chimique, et donnent une 
courbe d’absorption analogue à celle observée dans les mêmes cir- 



Fig. 4. — Spectres d'absorption de l'acroléine. Courbes I, II et III, 
mélange en équilibre des formes normale et énolique (solution dans 
H*0, acide acétique n/10 et tétraborate de sodium nj 10). Courbe IV, 
polymérisation totale. (Solution dans CCPNa* n/10). 
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constances pour le propanai ; cette transformation s'effectue rapide¬ 
ment ainsi que le montre la courbe IV de la figure 4, obtenue avec 
une solution récemment préparée. 

Le spectre d'absorption des vapeurs d'acroléine a été observé par 
V. Henri (14) qui délimite trois régions différentes d’absorption 
dont deux, indiquées dans la figure 4 (B et C) coïncident avec les 
bandes d'absorption du corps en solution. 

La première de ces bandes d'absorption dont le maximum est 
situé à \== SI50 À est produite par le groupe 0=0 moins réfrangi- 
ble. tandis que l'autre avec son maximum X=2400 correspond aux 



doubles liaisons éthyléniques, plus réfrangibles. La courbe de 
l'acroléine ne change pas parce que son spectre résulte de la super¬ 
position de ceux de l’acroléine normale, qui donne les deux bandes 
décrites, avec celui de sa forme énolique, qui montre seulement la 
bande correspondante aux liaisons éthyléniques. C'est un fait qui 
a été mis évidence par V. Henri (15) et qui est d’accord avec les 
déterminations de la réfraction moléculaire. 

(Facultad de Quimicay Farmacia et Instituto de Fisica, 

La Plata - Argentina.) 


(14) V. Hbnbi, Structure des molécules, Hermann, Paris, 1925, p. 85. 

(15) V. Henri, C. H., 1924, t 178, p. 844. 
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N° 126. — Sur le 2-amlaocyolopentenol et ma dédoubl*- 
ment eh ses antipodes optiques > par MM. Marcel GOD- 
CHOT et Max MOUSSERON. 

(23.7.1932.) 

Le 2-aminocyclopentanol G 5 H u ON (Eb T#0 :205-206°) a été préparé 
par action de l’ammoniaque sur l’époxycyclopentane ; ce nouveau 
amino-aleool cyclanique, qui constitue un des deux stéréo isomères 
théoriquement possibles, a servi à obtenir une série de dérivés et 
entre autres la 2-chlorocyclopentylamine. Ce 2-aminocyclopcntanol a 
pu être dédoublé par cristallisation fractionnée de son tartrate acide 
c/ou /, et on a séparé les chlorhydratesénantiomorphes («0 — 4:29°,32} 
ainsi que les bases actives (<x D 38°, 48) ; enfin il est possible de 

passer d’un Inverse optique à l’autre à l’aide de V « inversion de 
Walden ». 

11 nous a paru intéressant de faire une étude de quelques amino- 
alcools hydro cycliques appartenant à divers cycles. Dans ce pre¬ 
mier mémoire, nous décrirons la préparation du 2-aminocyclopen- 
tanol racéinique, puis son dédoublement en ses énantiomorphes. 


1. Préparation du 2-aminocydopentanol C 5 H 11 ON. 

Cet amino-alcool, inconnu jusqu’ici, a pu être obtenu par nous à 
l’aide de la réaction générale de l’ammoniaque sur les oxydes 
d’éthylène ; l'action de l’ammoniaque sur l’époxycyclopentane nous 
fournit en effet le 2-aminocyclopentanol : 

CH 1 2 3 CH 2 

IPC/NciU II*c/\CH.OH 

I i NO -I- 11NH 2 — 

H 2 G- CM'-' ^ H 2 C'-’CII. Nil 2 

Il est probable, sans pouvoir du reste l’affirmer, que le 2-amino- 
cyclopentanol obtenu ainsi constitue l’isomère trans , car le cyclo- 
pentane-diol-1.2 obtenu par action de l’eau sur l’époxycyclopentane 
est le dérivé trans , ainsi que Van Loon (1) l’a démontré. 

Indiquons le procédé d’obtention du 2-aminocyclopentanol. 

La cyclopentanone (Eb 760 :131-132°) a été préparée avec un rende¬ 
ment excellent par chauffage à 290-295° d’un mélange de 200 g. d’acide 
adipique et 10 g. de carbonate de baryum selon la technique de 
Boedtker (2), par réduction à l'alcool absolu et le sodium; on 
obtient le cyclopentanol (Eb 760 : 138-139°) qui, déshydraté par l’anhy¬ 
dride phtalique bouillant fournit le cyclopentène (Eb 760 : 45°), celui-ci 
traité par la monochlorurée en milieu acétique selon le procédé 
de Béhal et Detoeuf (3) donne le 2-chlorocyclopentanol (Eb 16 :68°) 
qui, en solution éthérée et sous l’action de la potasse solide con¬ 
duit à l’époxycyclopentane (Eb 760 : 102-103°). 

(1) Van Loon, Thèse, Delft, 1919. 

(2) Boedtkbh, Jnurn. Phartn. et Chim. (8>, t. 14, 1932, p. 22ô. 

(3) Bkhal et Detoeuf, C. //., 1911, t. 153, p. 1229. 
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Dans un autoclave» on dispose 35 g. d’époxycyclopentane et 
150 cm 3 d’ammoniaque à 22° B a , puis on chaude 1 h. 1/2 à 115* ; 
après avoir chassé l’ammoniaque par distillation» on rectifie le 
résidu et on obtient ainsi un liquide \Eb l3 :114-115°; Eb 7G0 : 205*206°), 
fortement visqueux» très soluble dans l’eau» l’alcool, le chloroforme, 
peu soluble dans l’éther, se carbonatant avec facilité. 

La réfraction moléculaire a été déterminée et a conduit aux 
résultats suivants : rf< s — 1,0617» 1,4965. R. M. trouvée: 27,81. 

— Calculée pour C*H”ON : 28,03. 

La viscosité absolue a été obtenue par le viscosimètre de Baume : 
7i l5 = 2,083. 

Détermination de Valcalinitê . — Subst., 0,099 g. ; SO*H* n/10 (hélian¬ 
thine), 9,6 cm 3 . — Trouvé : 0,097 g. 

Dosage N (Microkjeldahl). — Subst., 0,0175 g. ; SO*H* n/100 combiné, 
16,8 cm 3 . - Trouvé N 0/0, 18,43. — Calculé pour C 8 H“ON, N 0/0, 18,86. 

Ces résultats nous permettent d’assigner à la base analysée la 
formule d’un 2-aminocyclopentanol. 

Lors de la préparation de l’amino-alcool, nous avons observé 
qu’après avoir séparé par distillation la fraction Eb 13 : 114-115°, il 
restait un liquide fortement visqueux passant dans le vide Eb< 3 : 
190-195°; après redistillation on obtient un liquide à peine coloré, 
très alcalin, soluble dans l'eau» l’alcool, le chloroforme, moins 
soluble dans le benzène, faiblement soluble dans l’éther, l’éther de 
pétrole. 

Quelques déterminations analytiques ont été effectuées. 

Détermination du Valcalinitê. — Subst., 0,194 g.: SO*H* n/10 (hélianthine , 
10,4 cm 3 . — Trouvé: P. M ~ 183. 

Dosage N (Microkjeldahl). — Subst., 0,017 g. ; SO 4 !!* n/100, 9,2 cm 1 . — 
Trouvé : N 0/0, 7,57. — Calculé pour C ,0 H s O*N : N 0/0, 7,56. 

Ces résultats nous permettent donc d’attribuer à la base (Eb n : 
194-195°) la formule C 10 H 9 O 2 N, représentant vraisemblablement 
celle d’une dioxy^^'-cyclopentylamine. 


Cil 2 

Ipr/Ncil-Nil 

IPcUciIOH 


Cil-’ 

ik:/\<:ip 




IIOHC^—CIP 


De plus, ce composé est susceptible de fournir un dérivé nitrosé, 
cristallisabie dans l’alcool, F. 195-196°, prouvant ainsi qu’il existe 
une fonction amine secondaire. 


II. Quelques dérivés du 2-aminocyclopentanoL 

Chlorhydrate. — Ce sel est obtenu par action de l’éther saturé 
de gaz chlorhydrique sur une solution éthérée de la base, le préci¬ 
pité essoré et lavé à l'éther puis desséché dans le vide ; il se pré¬ 
sente sons forme de petits prismes, extrêmement solubles dans 
Peau, se sublimant avant de fondre, et possédant un point de 
fusion de 192-193° en tube capillaire fermé. 
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Dosage GIH.ÇV ohlard).— Subst,, 0,100 g. ; N r 0 3 Ag n/10 combiné, 7,8 cm 3 . 

— Trouvé : G1H 0/0,26,64. — Calculé pour C 8 H"ON.ClH : C1H 0/0, 26,61. 

Chloroplatinate. — On l’obtient par action du chlorure de pla¬ 
tine sur la solution de chlorhydrate ; après évaporation et reprise 
par l’alcool absolu et l’éther, ce sel se sépare sous forme d’une poudre 
jaune, microcristalline, se décomposant vers 250° avant de fondre. 

Dosage Pt. — Subst, 0,400g. ; Pt, 0,163.—Trouvé : Pt 0/0, 40,75. — Cal¬ 
culé pour C 5 H* 'ON. C1H. Cl*Pl : Pt 0/0, 41,09. 

Sel de mercure. — Il est préparé par action du chlorure mercu- 
rique sur une solution de chlorhydrate de la base ; le précipité 
blanc obtenu est lavé à l’eau dans laquelle il est faiblement 
soluble. 

Dosage Hg . — Subst., 0,275 g. i SHg, 0,161 g. — Trouve : Hg 0/0, 48,73. 

— Calculé pour C’IP'ON.ClH.CPHg: Hg 0/0, 48,72. 

Picrate. — Ce dérivé n’a pu être obtenu, car aucun précipité n’a 
pu être isolé dans divers milieux. 

Acétyl-2-aminocyclopentanol C 7 H 13 0 2 N. 

H 2 Ci -jCHOH 

IPclJcH. NH. CO. CH 3 

Cil 2 

Le 2-aminocyclopentanol est traité par un excès d’anhydride 
acétique, après abandon de 2 à 3 jours, on distille dans le vide 
l’excès d’anhydride acétique, puis on fractionne le résidu par dis¬ 
tillation ; on obtient ainsi un liquide huileux, incolore Eb^: 194-195°. 

Dosage N (Microkjeidahl). — Subst, 0,018 g. ; SO‘H* n/100 combiné, 
12,5cm 3 . — Trouvé : N 0/0, 9,72. — Calculé pour C 7 H l3 0*N : N 0/0, 9,78. 

p—T oluène-sulfo-2-aminocyclopentanol. 

On met en contact 9,30 g. de p-toluènesulfochlorure, 5,20 g. d’amino- 
cyclopentanol, 50 g. de tétrachlorure de carbone et 5 g. de pyridine ; 
après avoir agité quelques heures, on décante la couche tétra- 
chlorocarbonique qui est desséchée sur le sulfate de sodium 
anhydre et distillée ; le résidu est abandonné dans le vide et repris 
par un mélange de benzène et d’éther de pétrole en vue d’une cris¬ 
tallisation; il se sépare des cristaux incolores fusibles à 142-143°, 
en tube capillaire fermé. 

2- Chlo ro cy clo pentylamin e C 5 H 10 NC1. 

H 2 Cj-iCHCl 

H 2 clJcH.NH 2 

CIP 

On projette peu à peu 10 g. de chlorhydrate du 2-aminocyclopen¬ 
tanol dans un mélange refroidi à — 5° contenant 20 g. de penta- 
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chlorure de phosphore et 50 cm 3 de chloroforme exempt d’eau et 
d’alcool ; on reprend ensuite avec précaution par de l’eau, puis on 
fait bouillir avec un réfrigérant ascendant ; après avoir chassé le 
chloroforme par distillation on traite par la soude et extrait de 
nombreuses fois à l’éther ; le solvant distillé, on fractionne le 
résidu en prélevant le liquide incolore Eb, 2 :63*61°. 

Certaines déterminations analytiques ont été effectuées sur ce 
nouveau corps. 

Détermination de l'alcalinité. — Subst., 0,087 g. ; S O* H* n/10 (hélianthine) 

7.2 cm*. — Trouvé : 0,086 g. 

Réfraction moléculaire. — — 1,1026 ; nj, 5 — 1,4885. — R. M. trouvée : 

31,25. — R. M. calculée pour C 5 H*°NC1: 31,88. 

Chlorhydrate de la 2-chlorocyclopentylamine. — La solu¬ 
tion éthérée de 2-chlorocyclopentylamine est traitée par l’acide 
chlorhydrique gazeux et sec ; le chlorhydrate formé est recueilli et 
lavé à l’éther P. F. = 169-170*. 

Dosage CIH (Vohlard). — Subst., 0,101 g. ; NO*Ag nj 10 combiné, 6,4 cm 3 . 
— Trouvé: CIH 0/0, 23,13. — Calculé pour C 5 H 10 NC1.C1H : CIH 0/0, 23,38. 

III. Dédoublement du 2-aminocyclopentanol. 

Nous avons envisagé le dédoublement de cet amino-alcool par 
cristallisation fractionnée de sels actifs : cependant ni l’acide qui- 
nique L ni l’acide malique l, ni l’acide bromocampho-p-sulfonique 
n’ont pu fournir de sels bien cristallisés, et seul l’acide tartrique d 
ou l a donné un tartrate nettement cristallisé. 

Tartrate acide d du 2*aminocyclopentanol racémique. — On 
l’obtient en mélangeant les deux solutions dans l’alcool absolu 
d’acide tartrique d et de la base, pris en proportions équimolécu¬ 
laires ; il se précipite aussitôt une masse cristalline que l’on essore ; 
ce sel se présente sous forme de petits prismes fusibles à 69-70°. 

Détermination de l'acidité. — Subst., 0,131 g. ; HONa n/10 (phtaléinc), 

5.2 cm* — Trouvé : 0,130 g. 

Détermination du pouvoir rotatoire. — Subst, t g.; V - 15 cm 3 , l 2, 

* = -j~ 1%9Ü. — Trouvé : (a) tl = -f- 14°,25. 

On a ensuite envisagé le dédoublement de ce tartrate acide d du 
2-aminocyclopentanol racémique : or il est presque insoluble dans 
l’alcool absolu et facilement soluble dans l’eau, aussi avons-nous 
étudié la scission dans l'alcool éthylique à 80°. 

Dans ces conditions, on observe tout d’abord un dépôt corres¬ 
pondant à 30-35 0/0 de la masse totale ; après recristallisation dans 
l’alcool à 80°, on obtient des cristaux k prismatiques, peu solubles, 
réfringents, fusibles à 77-78°, représentant le tartrate d du 2-amino- 
cyclopentauol d . Son pouvoir rotatoire a été déterminé et trouvé 
constant après recristallisation. Subst., 1 g.; V = 15 cm 3 , l — 

* = -j-3°,94. — Trouvé: (a) D =r4-29°,55. 

En poursuivant la cristallisation fractionnée dans l’alcool à 80° 
on sépare ensuite des cristaux en forme d’aiguilles qui, après de 
nombreuses cristallisations dans l’alcool à 80°, présentent les cons- 
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tantes suivantes : F. = 74-75°, (ot) 0 = -}-8°,10 (subst., 1 g. V = 15 cm 4 , 
Z = 2, l’acidité a été déterminée en présence de 

phtaléine. 

En renouvelant plusieurs séries d’essais de dédoublement, on 
parvient constamment à isoler les deux tartrates d : (<x)„ = 4-29®,55 
et («) D = +8°,10. 

Si comme acide actif uni à la base, on remplace l’acide tartrique 
droit par l’acide tartrique gauche, on obtient par précipitation dans 
l'alcool absolu le tartrate acide Z du 2-aminocyclopentanol racé- 
inique F. 69-70°, (a) D =—14°,47. (Subst., 1 g,; V=15 cm 3 , 1 = 2, 
a=—1°,98). 

Par cristallisation fractionnée de ce sel dans l’alcool à 80°, on a 
des cristaux qui après recristallisation sont fusibles à 77-78° et 
possèdent un pouvoir rotatoire (<x D ) =— 29°,40. (Subst.. 1 g.; V = 
15 cm 3 ; l—% a = —3°,92), représentant le tartrate Z du 2-amino- 
cyclopentanol Z. En continuant le fractionnement, on sépare un 
nouveau dépôt qui après plusieurs recristallisations possède les 
constantes : F. = 74-75°, (a) p = — 8°,02. (Subst., 1 g. ; V = 15 cm 3 ; 
Z=2;* = —1°,07). 

Il existe donc un parallélisme manifeste en comparant les corps 
obtenus par dédoublement avec l’acide tartrique droit et l’acide 
tartrique gauche ; on arrive chaque foi% après avoir isolé un tiers 
environ du tartrate d ou Z de l’amino-alcool actif d ou Z, à un racé- 
mique partiel (a)© = rtr 8°, 10. 


IV. Obtention des S-aminocyclopentanols actifs. 

Nous avons donc pu séparer par dédoublement à partir des 
acides tartriques d ou l : 

le tartrate acide d . 2. aminocyclopentanol d . (a) D = -f- 29°,55 

le tartrate acide l. 2. aminocyclopentanol l . (a) D = — 29°, 40 

et, en mettant à part les dépôts obtenus par la suite 

un racémique partiel. (ai„ = ± 8°,10 

Comment obtenir les deux amino-alcools actifs ? 

Afin d’avoir les bases exemptes d’acide tartrique d ou /, nous 
avons préféré passer par l’intermédiaire des chlorhydrates. Pour 
cela, le tartrate de la base active est traité par de la soude et la 
base ainsi libérée est extraite par un mélange d’éther et de chloro¬ 
forme ; la solution est saturée d’acide chlorhydrique gazeux et sec, 
et le chlorhydrate obtenu lavé à l’éther puis séché dans le vide. 

On isole ainsi les chlorhydrates actifs, fusibles tous deux à 155- 
156° en tube capillaire fermé ; par mélange à parties égales on 
reconstitue le chlorhydrate racémique F. 192-193°. 

Dosage CIH (Vohlard). = Subst., 0,120 g.; N O 3 A g n/10,8,7 cm\—Trouvé • 
C1H 0/Ô, 26,46. — Calculé pour CTT'ON.CIH: CIH 0/0, 26,61. 

Détermination du pouvoir rotatoire du chlorhydrate droit. — Subst, 
1 g. ; V — 15 cm 3 ; l -= 2 ; a = -f- 3°,90. — Trouvé : (a) D — -f 29 e ,32. 

Détermination du pouvoir rotatoire du chlorhydrate gauche. — Subst., 
1 g. ; V = 15 cm 3 ; Z~ 2 ; a = — 3*,89. = Trouvé : (a) D =— 29°,17. 
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Non» avons montré que le traitement par l'acide chlorhydrique 
n’apportait pas de racémisation ; pour cela, le chlorhydrate actif 
est à nouveau traité par la soude, la base extraite à l’éther et le 
chlorhydrate reformé : aucune variation du pouvoir rotatoire n’est 
constatée. 

Ayant ainsi les chlorhydrates, nous avons préparé les bases 
actives en les traitant par la soude et extrayant au chloroforme ; 
après distillation du solvant, on recueille un liquide incolore, for¬ 
tement visqueux, ae carbonatant facilement, peu soluble dans 
l’éther, très soluble dans le chloroforme ; après distillation dans le 
vide, Eb <3 :116-117° (4) le 2-aminocyclopentanol d présente les carac¬ 
tères suivants : 

Réfraction moléculaire. — d l5 1,0410; nj* — 1.4769; R. M. trouvée : 

27,40. — R. M. calculée pour C‘H*'ON : 28,03. 

Viscosité absolue. — tj 1s “ 2,1788. 

Ces constantes sont donc légèrement différentes de celles trou¬ 
vées pour le 2-aminocyclopentanol racémique, en particulier 
l’amino-alcool actif possède une viscosité un peu plus élevée. 

Détermination de l'alcalinité. — Subst., 0,084g. ; SO*H* n/ 10(hélianthine), 
8,2 cm 1 , — Trouvé : 0,083 g. 

Dosage N (Microkjeldahl). — Subst., 0,011 g.; SO A H‘ n/100 combiné, 
13,5 cm 3 . — Trouvé : N 0/0, 13,50. — Calculé pour C*H 4, ON : N 0/0, 13,86. 

Détermination du pouvoir rotatoire. — Subst., 0,825g. ; V — 15 cm* ; l — % ; 
z = ~r 4%20. — Trouvé ; («)„ = 4- 38®, lb. 

Les pouvoirs rotatoires des deux bases sont sensiblement les 
mêmes t») D — — 38°,05. 

En résumé on a obtenu par dédoublement du 2-aminocyclopen- 
tanol racémique : 

2.aminocyclopentanol d . Eb<; { = 116-117° 

2.aminocyclopentanol l . Eb n = ll(>-in o —38°,05 

C1H. â.aminocyclopentanol d . F = 155-158° 4- 29°,32 

CÜL S.aminocyclopentanol l . F= 155-156° —29°, 17 

Le 2.aminocyclopentanol adonc été dédoublé en ses énantiomorphes. 

Examinons maintenant le tartrate d acide (a)i> = -f- 8°,i0 obtenu 
au cours du dédoublement par l’acide tartrique d. 

En le traitant comme il vient d’être indiqué, on isole un chlorhy¬ 
drate ayant un pouvoir rotatoire ^a) D = 4- 11°,13. (Subst., 1,500 g. ; 
V =10 cm 3 ; l — 1 ; a — -j- 1°,67) qui représente un mélange des 
chlorhydrates d et Z, et correspondant vraisemblablement & un tar¬ 
trate acide d du 2-aminocyclopentanol racémique partiel. 

Du reste, en soumettant le tartrate (a) D = -]- 8°, 10 à une cristallisa¬ 
tion fractionnée dans l’alcool à 80°. mais cette fois à une température 
de 36°, on parvient à faire varier le pouvoir rotatoire (a) D = 4-4 °,95 
montrant qu’à cette température le dédoublement du racémique 

(4) On a vérdié qu'aucune racémisation ne se produit durant la dis¬ 
tillation, le pouvoir rotatoire restant constant avant et après. 
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partiel peut être réalisé ; cependant la cristallisation devenant 
difficile, nous avons renoncé à isoler ainsi les tartrates d des deux 
bases actives. Ce fait est à rapprocher de l’étude de Ladenbourg 
sur le racémate de strychnine qui se dissocie au-dessus de 80°, en 
tartrates d et / de strychnine. 


V. Etude de la dispersion rotatoire. 


Le pouvoir rotatoire des chlorhydrates actifs a été déterminé 
pour diverses longueurs d'onde en utilisant un polarimètre Jobin- 
Yvon de grande précision, donnant le centième de degré ; les diffé¬ 
rentes radiations provenaient d'un arc au mercure de grande puis¬ 
sance Gallois, suivi d'un monochromateur de Bruhat. 

Voici les résultats obtenus avec le chlorhydrate du 2-amino- 
cyclopentanol droit. 


Subst., 1,500 g. 

V 10 cm 3 l ~ 

1 

r 4%40 


-20°,33 

- 4°,59 

(«)j7P — ~j 

-30°,60 

- 5°,19 


-34°, 60 

- 8», 56 

(«)**, -J- 57*,06 


Les rapports de dispersion rotatoire sont donc : 

^ 1,130 ^ 

**379 


En faisant varier la concentration et la température, on n'observe 
pas de variation dans le rapport de dispersion, prouvant que cette 
dernière est normale dans le cas étudié. 

Notons enfin que le rapport concernant le chlorhydrate provenant 


a* 


du tartrate du racémique partiel, est identique : — = 


21 %67 


* v 13°,18 


= 1,650. 


VI. Inversion de Walden. 

Nous avons pensé que l'on pouvait passer d’un énantiomorphe 
à l'autre en réalisant une « inversion de Walden » ; celle-ci est pos¬ 
sible si, partant d'un antipode optique du 2-aminocyclopentanol, 
on obtient l’autre après passage par la 2-chlorocyclopentylamine. 
Le chlorhydrate droit (a; 0 = -f- 29°,82 est traité comme il a été indiqué 
(p. 1272) par le pentachlorure de phosphore en milieu chloroformique 
à 5°; après avoir repris par l'eau, porté à l’ébullition, traité par la 
soude et extrait à l’éther, on obtient la 2-chlorocyclopentylamine 
active Eb 12 :61-62°. 

Détermination du pouvoir rotatoire. — Subst., 0,500 g. ; V —15 cm 1 ; l — 2 ; 
o = — 8%0 ; (a) 0 = — 45°,0. 

Il y a donc inversion de signe dans le pouvoir rotatoire, fait sou¬ 
vent signalé pour les esters et les sels actifs. 

Nous avons ensuite envisagé l’action de l'oxyde d'argent sur 
cette 2-chlorocyclopentylamine active; pour cela on a placé dans 
un erlenmeyer 2,500 g. chloro-amine en présence de 4 g. NCPAg, 6 g. 
CO 3 Na 2 et 50 cm 3 d’eau ; après agitation et chauffage à 40° durant 
deux heures, on a alcalinisé par la soude et extrait de nombreuses 
fois à l'éther et la solution est traitée par l'acide chlorhydrique 
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gazeux et sec ; le chlorhydrate ainsi précipité est essoré et lavé à 
l'éther F. 155-156°. 

Détermination da pouvoir rotatoire. — Subst., 0.726 g. ; V = 10cm s ; 1 ; 

a = — 2M0. — Trouvé : (a) D = — 28°,92. 

L’inversion est donc sensiblement totale puisque le chlorhydrate 
dont on était parti possédait un pouvoir rotatoire de («) D — + 29°,32. 
On a donc réalisé le cycle optique suivant : 

2-aminocyclopentanol d - y 2.chlorocyclopentylamine l ->- 

CPP Ag*0 

2-aminocyclopentanol L 

L’inversion de Walden, qui jusqu’ici avait été surtout réalisée 
dans la série acyclique, peut donc s’appliquer à la série hydrocy- 
clique, les cas connus dans ce dernier cas étant plutôt rares (5). 

(Faculté des Sciences de Montpellier.) 


N° 127. — Sur le dédoublement du 2-amlnocyclohexanol 
en aea antipodes optique»; par MM. Marcel GODCHOT 
et Max MOUSSERON. 


(28.7.1932.) 


Le 2-aminocycloliexmiol (F. 66"), prépari; par liruuel par 

action de l’ammoniaque sur l’époxycyclohexane, a été dédoublé par 
cristallisation fractionnée dans l'alcool à S0° de son tartrate acide 
(/. et ; les chlorhydrates actifs («d ~ + 31®,69) et les 2-amino- 
cyclohexanols d. et L = 10°, 12) ont été ainsi isolés. Leur dis¬ 
persion rotatoire a été étudiée, et on a montré que l’on pouvait pas¬ 
ser d’un antipode à l’autre par « inversion de Walden. * 


Parmi les amino-alcools cyclaniques, le 2-aminocyclohexanol, 
qui paraît être le seul connu avant nos recherches, avait été préparé 
par Brunei (1) par action de l’ammoniaque sur l'époxycyclohexane, 
et par Osterberg et Kendall (2) en traitant une solution alcoolique 
de 2-chlorocyclohexanol par l’ammoniaque. 

Nous avons préféré utiliser le premier mode d’obtention, schéma¬ 
tisé par la réaction : 



IiNll 2 — 


CH 2 

IHc/Ncil.Oli 


H 2 C 


v 

CH 2 


CH. NH 2 


I. Préparation du 2-aminocyclokexanol : C°H n ON. 

Le cyclohexanol, déshydraté par l'acide sulfurique, fournit le 

cyclohexène (Eb 760 :83-84°), qui, traité parla monochlorurée en 

milieu acétique, conduit au 2-chlorocyclohexanol (Eb ic : 84-85°) ; la 

« 

(5) M. Godchot et M. Mousseron, C. /f., 1932, t. 194, p. 2061. 

(1) Brunbl, Thèse sciences , Paris, 1905. 

(2) Osterberg et Kendall, J. Am. Chem. Soc*., 1920, t. 42, p. 2610. 

soc. chim., 4* sér., t. li, 1932. — Mémoires 83 
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solution éthérée de ce dernier est agitée avec de la potasse fine¬ 
ment pulvérisée ce qui donne l’époxycyclohexane (Eb 7G0 : 130-131°). 

Dans un autoclave, on dispose 30 g. d’époxycyclohexane et 
150 cm 3 d’ammoniaque à 22° B c , et on chauffe deux heures & 115- 
120°; après avoir chassé l’ammoniaque par chauffage, on poursuit 
la distillation en recueillant le liquide passant à 213-214° sous la 
pression ordinaire ; le distillât très visqueux prend en masse par 
refroidissement (F. 66°); ces constantes sont identiques à celles 
indiquées par Brunei. 

Vers la fin de la distillation, on recueille un liquide non miscible 
à l’eau et dont l’odeur rappelle celle d‘un carbure; par fractionne¬ 
ment on parvient à séparer un liquide très mobile Eb 760 : 82-83°, 
^20 = 0,843, rappelant les données de Harriès (3) pour le cyclohexa- 
diène. Du reste, ce carbure traité par le brome en solution chloro¬ 
formique fournit, après recristallisation dans l’alcool méthylique, de 
longues aiguilles quadratiques incolores F. 108-109°, correspondant 
au dérivé dibromé de Harriès. 

Le cyclohexadiène peut donc prendre naissance par chauffage 
prolongé du 2-aminocyclohexanol, selon la réaction : 


CH 2 


H‘ 2 c/\OH.OH 


11 2 C 


\/ 

CH 2 


CH.Nil 2 


CH 

h 2 c/V:ii 

\m\ycn 

CT 


+ NID 



Il 2 0 


Le 2-aminocyclohexanol peut exister sous deux formes spatiales 
cis et trans; Brunei a attribué au corps préparé par lui (F. 66°) la 
configuration cia; or, Derx (4) a montré que le cyclohexanediol-1.2 
correspondant, obtenu par action de l’eau sur l’époxycyclohexane 
possède la structure trans , seule dédoublable; il est donc probable, 
sans pouvoir l’affirmer pourtant, que l'amino-alcool de Brunei, vu 
son mode de formation rappelant celui du glycol précédent, soit 
également un dérivé trans. 

Notons de plus que les 2-aminocyclohexanols cis et trans sont 
également dédoublables, tous deux ne possédant ni plan, ni centre, 
de symétrie. 


II. — Dédoublement du 2-aminocyclohexanol. 

En vue d’effectuer ce dédoublement, nous avons tenté d'atteindre 

GH-NH 2 

l’éther sulfurique (CH 2 ) 4 <çjj_q_S 0 2 0H’ P 111 * combinaison avec 

une base active, telle que la strychnine, aurait pu donner un sel 
susceptible de se dédoubler par cristallisation fractionnée; cepen¬ 
dant ayant échoué dans la préparation de cet éther-sel, nous 
avons examiné le dédoublement du 2-aminocyclohexanol à l’aide 
d’acides actifs; mais ni l’acide quinique l. y ni l’acide malique ni 

(3,i Hakriks, I). ch. G., 1S99, t. 45, p. 2586. 

(4) Deux, liée. Trac. Chim. Pays-lias, 1922, t. 41, p. 318. 
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l’acide campho-p-sulfonique d. n’ont pu être utilisés, les sels obte¬ 
nus étant difficilement cristallisables. Seul, l’acide tartrique d. ou 
l. fournit un tartrate acide du 2-aminocyclohexanol parfaitement 
cristallisé. 

Ce sel a été préparé en mélangeant les quantités équimolécu¬ 
laires d’acide actif et de base, en milieu alcool absolu; on sépare 
ainsi des prismes incolores, très peu solubles dans l’alcool fort, 
très solubles dans l'eau, F. 152-153°. 

Quelques déterminations analytiques ont été effectuées : 

Détermination de Vacidité. — Su bat, 0,150 g. ; HONa /i/10 (phtaléine), 
5,65 cm 3 . — Trouvé : 0,150 g. 

Dosage N (Mierokjeldahl). — Subst., 0,022 g.; SO*H*n/100 combiné, 
8,1 cm 3 . — Trouvé : N 0/0, 5,15. — Calculé pour C*H'*ON. C*O tt H # : 
N 0/0, 5,28. 

Détermination da pouvoir rotatoire. — Subst., 1 g. ; V., 15 cm 3 , Z., 2; 
az=-}-2%S0. —Trouvé : (a) D ~-4-17°,25. 

Ces résultats prouvent que l’on a bien le tartrate acide d. du 
2-aminocyclohexanol racémique. Envisageons son dédoublement. 

Après avoir examiné la cristallisation fractionnée dans divers 
solvants, nous nous sommes arrêtés à l’alcool éthylique à 80°, le 
tartrate possédant dans ce milieu une solubilité moyenne. Ce sel 
est dissous dans l’alcool à 80° à chaud et la solution abandonnée à 
cristallisation; on recueille un premier dépôt (20 à 25 0/0 de la 
masse) formé d'aiguilles soyeuses qui, après recristallisation dans 
l’alcool à 80° sont fusibles à 171-178° et possèdent un pouvoir rota¬ 
toire de (cOf) ~ — 2®,70 (Subst., 1 g.; V, 15 cm 3 ; Z, 2; *, — 0°,86), 
représentant vraisemblablement le tartrate acide d. du 2-aminocy¬ 
clohexanol-/. 

En poursuivant la cristallisation fractionnée on obtient ensuite 
un dépôt qui, après de nombreuses puriiications dans l’alcool à 80°, 
fournit le tartrate d. du 2-aminocyclohexanol d. F. 170-171°, 
(a) D =: + 31°,20 (Subst., 1 g.; V, 15 cm 3 ; /, 2; a, + 4°, 16). 

Cette méthode permet ainsi de séparer 20 à. 25 0/0 de chacun des 
antipodes, mais l’obtention du 2 e tartrate est toujours difficile, 
aussi avons-nous pensé à améliorer notre technique en opérant 
ainsi : 

Après avoir séparé le tartrate d du 2-aminocyclohexanol /. 
(a D = — 2°,73) on évapore la liqueur alcoolique dans le vide à sec, 
et le résidu est repris par de l’alcool à 80°; il cristallise dans ces 
conditions en tête, à l’état de pureté, le tartrate d. du 2-aminocy¬ 
clohexanol d. -4* 31°,20); ce procédé a de plus l’avantage d’ob¬ 
tenir un produit d’une plus grande pureté et de scinder la presque 
totalité du racémique. 

D’autre part, nous avons tenu à vérifier les résultats précédents 
en envisageant le dédoublement du tartrate acide /. du 2-amino¬ 
cyclohexanol racémique, obtenu en combinant l’acide tartrique 
gauche avec la base. 

Le tartrate acide gauche a été préparé comme précédemment en 
mélangeant les quantités équimoléculaires d’acide actil et de base, 
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en milieu alcool absolu; le tartrate /. se sépare sous forme de 
petits prismes F. 152-153°, (a) n —— 17°,32. (Subst., 1 g.; V, 15 cm 3 ; 
l, 2; a, — 2°,31). 

En soumettant ce sel à la cristallisation fractionnée dans l’alcool 
à 80°, on sépare tout d’abord le tartrate l. du 2-aminocyclohexanol 
d. moins soluble F. 177-178°, (a) D 2°,75, puis se dépose ensuite 
une fraction moins importante que l’on puriûe soigneusement, 
F. 170-171°, (a)r> — — 31°,20, représentant le tartrate /. du 2-amino- 
cyclohexanol l. Cette méthode de séparation est peu pratique, 
l’acide tartrique gauche étant d’un prix très élevé, mais elle nous 
a permis d’atteindre les deux paires de tartrates ; 

Tartrate d. 2.aminocyclohexanol d . F. 170-171° (*)d — 4* 31°30 

- d. - l . 177-178° — 2°70 

— I. - L . 170-171® — 31 "20 

— Z. — d . 177-178° 2°75 

III. — Obtention des 2-aminocyclohexanols actifs. 

Possédant les tartrates d. et l. des bases d . et nous avons 
préparé les deux amino-alcools inverses optiques, après passage 
par leurs chlorhydrates. 

La solution aqueuse concentrée du tartrate de la base active est 
additionnée d’un excès de potasse solide non carbonatée ; il se 
sépare une masse peu soluble dans l’éther, plus soluble dans le 
chloroforme; après extraction à l’aide d’un mélange éthéro-chloro- 
formique, on sature cette solution, desséchée sur sulfate de sodium 
anhydre, par l’acide chlorhydrique gazeux et sec : il se précipite, 
sous forme micro-cristalline, le chlorhydrate qui est ensuite lavé à 
l’éther et desséché dans le vide. 

On obtient ainsi les chlorhydrates des 2-aminocyclohexanol s 
d. et /. 

Ces deux chlorhydrates sont fusibles à 147-148°, hygroscopiques 
et très solubles dans l’eau où toute cristallisation est impossible. 
Par mélange à parties égales, on obtient le chlorhydrate de la base 
racémique F. 175°, chiffre indiqué par Brunei. 

Dosage CIH (Vohlard). — Subst, 0,100 g.; NCPAgn/10 combiné, 6,6 cm 1 . 
— Trouvé : CIH 0/0, 24,09. — Calculé pour C*H w ON.ClH : CIH 0/0, 24,09. 

Détermination du pouvoir rotatoire. — Subst.. 0,610 g ; V., 15 cm 1 ; 
l.y 2; a, 4- 2°,56. —Trouvé (a)v = 

Possédant ainsi les deux chlorhydrates actifs à l’état de pureté, 
il nous a été possible d’obtenir les 2-aminocycIohexanols d. et l. 
Après addition de potasse à la solution du chlorhydrate, extraction 
au chloroforme et évaporation du solvant, on sépare une masse 
blanche, F. 83-84°, fortement hy gros copi que, se carbonatant faci¬ 
lement, soluble dans le chloroforme, l’alcool éthylique, peu soluble 
dans l’éther. 

Quelques déterminations analytiques ont été effectuées. 

Détermination de l'alcalinité. — Subst., 0,068 g.; SO*H*/i/10 (hélianthine) • 
5,8 cm 1 . — Trouvé : 0,067 g. 

Dosage de Vaiote (Microkjeldahl). — Subst., 0,015 g.; SO*H* n/100 corn- 
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biné, 13,2 cm*. — Trouvé : N 0/0, 12,32. — Calculé pour C a H iJ ON : 
N 0/0, 12,17. 

Détermination du pouvoir rotatoire. —Subst., 0,972 g.; V., 15 cm*; 2; 
a, -f-5%20. — Trouvé : (a)» =-J- 40",12. 


Les pouvoirs rotatoires de chacune des deux bases sont sensi¬ 
blement identiques, et par mélange à parties égales, on reforme la 
base racémique F. 66°, chiffre correspondant au 2-aminocyclohexa- 
nol de Brunei (5). 

En résumé, nous avons donc isolé les corps suivants : 


2. aminocvclohexanol d . 

2.aminocyclohexanol l . 

C1H. 2. aminocyclohexanol d .. 
C1H. 2. aminocyclohexanol l ... 


i«) D = + 40°, 12 

— 40°,06 
+ 31°,47 

— 31°,57 


F. 83-84° 
83-84* 
147-148° 
147-148° 


En conclusion, le 2-aminocyclohexanol (F. 66°) a été dédoublé en 
ses énantiomorphes (F. 83-84°; (a) D = ri: 40°,12). 

Si l’on compare les pouvoirs rotatoires du 2-aminocyclohexanol 
(a) D = -f- 40°,12 et celui du 2-aminocyclopentanol (a) p = -J- 38°,18, on 
observe que la variation d’un cycle à l’autre est faible (+ 2° environ). 

De plus, en rapprochant la valeur du pouvoir rotatoire du 1.2- 
cyclohexanediol (a) D — ±:41°,16 dédoublé par Derx (6) on remarque 
que le remplacement de OH par NH 2 n’apporte qu’un faible chan¬ 
gement. 


IV. — Étude de la dispersion rotatoire. 

Nous avons déterminé les pouvoirs rotatoires des chlorhydrates 
du 2-aminocyclohexanol d. et /, en utilisant le même dispositif que 
celui indiqué précédemment (7) pour l’étude du 2-aminocyclopen¬ 
tanol actif. Nous avons obtenu les résultats suivants : 


Subst., 1,950 g. 

V = 15 cra s 1 - 

- 2 
* dm 



-- 8*,18 

(a) wu ---- 

+ 

31° 

,17 

-- 8°,53 

(*),„ = 

-t- 

32» 

,80 

— 9°,64 

(*).« = 

4- 

I 

37» 

,07 

— 15°,90 


/ . 
i ’ 

01» 

,15 


Les rapports de dispersion rotatoire correspondants sont alors : 

ÎH2 — 1,130 ^2 -= 1,178 ^ = 1,01» 

a 3#W 

Ces rapports de dispersions demeurent constants lorsque la con¬ 
centration ou la température varient, faits observés dans les cas 
de dispersion normale. 

En rapprochant les valeurs trouvées pour le chlorhydrate du 
2-aminocyclopentanol d. : 

^±ü = 1,130 — - 1.019 

*370 

(5) Nous avons préparé le tartrate d. de l’aminocyclohexanol d ; son 
pouvoir rotatoire (a) D =-4-3l%25, est très voisin de la valeur trouvée 
lors du dédoublement du tartrate de la base racémique (a) D = -f-31°,20. 

(6) Dbhx, liée. Trav. Chim. Pays-Bas , 1922, t. 41, p. 333. 

(7) M. Goochot et M. Mousseron, Bull. Soc. Chim., 1932 (4\ t. 51, p. 1270. 
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on voit que le rapport de dispersion rotatoire reste constant si 
Ton passe du 2-amino-alcool appartenant au cycle en C 5 , à celui 
dérivant du cycle en C 6 ; du reste on a déjà montré que dans une 
série homologue, le rapport de dispersion est à peu près constant. 

V. — Inversion de Walden. 

11 nous a paru intéressant de vérifier si le passage de l'un des 
antipodes optiques à l'autre était possible grâce à l'inversion de 
Walden. 

Cette réaction consiste essentiellement à préparer la 2-chloro- 
cyclohexy lamine active à partir du 2-aiuinocycIohexanol actif, puis 
à traiter ensuite ce dérivé par l'oxyde d’argent humide : l'inversion 
de Walden est réalisée si l’on passe d'un énantiomorphe à l’autre. 

En vue de préparer une des 2-chlorocyclohexylamines actives, 
nous avons utilisé le mode opératoire de Osterberg et Kendall (8) en 
traitant à 5° le chlorhydrate du 2-aminocycIohexauol J, ot D = (—31°,60), 
par le pentachlorure de phosphore en milieu chloroformique ; après 
ébullition en présence d'eau, traitement par la soude et extraction 
à l'éther, on isole une 2-chlorocyclohexyIamine active Ebjs : 82-83°. 

Détermination de l'alcalinité — Subst., 0,070 g.; SO 4 H*n/l0 (hélian¬ 
thine), 5,2 cm*. — Trouvé : 0,069 g. 

Détermination du pouvoir rotatoire. — Subst., 0,431g.; V., 8 cm*;£, 1 ; 

tz, -}- 2°,60. — Trouvé : (oc) D — + 48°,26. 

Il y a donc eu inversion de signe du pouvoir rotatoire. 

g 

Le rapport de dispersion rotatoire a- été calculé ^â£ = 1,228. 

*589 

Cette valeur se rapproche donc du rapport correspondant à la 

OC 

2-chlorocyclopentylamine : _^=r 1,230; la constance du rapport 

*589 

d’un cycle à l'autre est donc prouvée à nouveau dans ce cas. 

Nous avons ensuite envisagé l’action de l’oxyde d’argent 
(NO s Ag4- C0 3 Na 2 ) sur cette 2-chlorocyclohexyIamine active;après 
extraction au chloroforme et transformation en chlorhydrate du 
2-aminocyclohexanol, on a obtenu les résultats suivants : 

Détermination du pouvoir rotatoire. — Subst-, 0,600 g.; V., 8 cm*; l., 1 ; 
a, -|- 2 °,34. — Trouvé : fa) D = 4 - 31 *.20. 

On a donc réalisé le cycle optique suivant : 

2-aminocyclohexanol l. —2-chlorocyclohexylamine d. —>- 

CPP Ag*0 

2-aminocyclohexanol d. 

L’inversion de Walden est sensiblement quantitative, le chlor¬ 
hydrate de la base gauche dont on est parti possédant un pouvoir 
rotatoire (<*)[> — — 31°,00; d’autre part elle parait s'appliquer à la 
série hydrocyclique, le même lait ayant été déjà signalé par nous 
pour le 2-aminocyclopentanol (9). 

(Faculté des Sciences de Montpellier ) 


(Si Loc. rit 

(9) M. Godchot et Mousseron, C. /ï., 1932, t. 194, p. 981. 
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N* 128. — Sur I» desmotropie de quelque» acide* x-cé to¬ 
nique*; par MM. Cl. FROMAGEOT, M. PELLETIER et 
P. EHRENSTEIN. 

(27.7.1931.) 


Les acides diméthylpyruvique et méthyléthvlpyruvique présentent 
des spectres d’absorption dans l’ultra-violet, spectres dont l’intensité 
varie avec le pn du milieu. D'autre part, res arides peuvent prendre 
la forme énolique, alors titrable par Br* en présence de CPFe. 
Comme il semble ne pas exister de relation entre la présence des 
formes énoliques et les variations des spectres ultra violets, on doit 
admettre l’existence de la structure moléculaire à double liaison. 

R. r _ r _ r „.OH 

R' -' 1 * ^ 0 ^ 

o 

différente de la forme énolique. Ce serait cette structure qui subirait, 
d’une façon spécifique, la décarboxylation biologique conduisant aux 
aldéhydes. 


Dans un précédent travail, Fun de nous, en collaboration avec S. 
Perraud (1), avait indiqué que Tacide diméthylpyruvique (CH 3 ) 2 .CH. 
CO.COOH pouvait exister en partie sous forme énolique èt présen¬ 
ter d’autre part des modifications de son spectre d’absorption ultra¬ 
violet qui semblait impliquer l’existence d une forme moléculaire à 
double liaison, mais différente de la forme énolique. 

Des recherches ultérieures sur la préparation de l’acide diméthyl¬ 
pyruvique nous ont montré que l’acide employé au cours du travail 
précédent, s’il était pur au point de vue chimique, c'est-à-dire pré¬ 
sentait une composition centésimale correcte et un point de fusion 
en accord avec celui indiqué dans la littérature (31°,5) n'était pas 
rigoureusement pur au point de vue optique. La solution aqueuse 
de l’acide obtenu jaunissait en effet par addition de soude dès que 
la réaction devenait alcaline ; nous nous sommes aperçu que ce 
jaunissement, qui disparaît d’ailleurs de façon réversible par une 
nouvelle acidification du milieu, est dû non pas à l’acide diméthyl¬ 
pyruvique lui-même, mais à une substance étrangère. Cette subs¬ 
tance, si l’on u’y prend pas garde, accompagne l’acide au cours des 
distillations et cristallisations même répétées qu’on peut lui faire 
subir. 

Il nous a donc tout d’abord paru nécessaire de reprendre le tra¬ 
vail précédent en utilisant cette fois un acide rigoureusement pur 
au point de vue optique ; ii nous a paru intéressant en outre, si les 
résultats obtenus précédemment se confirmaient, de les développer 
en ce qui concerne l’acide diméthylpyruvique, de les étendre à 
l’acide méthyléthylpyruvique, et de les comparer à ceux que l’on 
pourrait obtenir avec l’acide triméthylpyruvique. 

(1) Cl. FhOmagbot et S. Pkrraud, Itiochem. Z., 1930, t. 223, p. 213. 
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Les acides a-cétoniques dérivés de l’acide pyruvique présentent 
en effet une réaction qui les distingue de l’acide pyruvique lui- 
même : lorsque leur formule permet de prévoir l’existence d'une 
forme énolique, ils donnent avec le chlorure ferrique, dans certaines 
conditions, une réaction colorée (bleue) manifestant l’existence 
réelle de cette forme énolique. Or, l’acide pyruvique lui-même pos¬ 
sède une formule qui permet bien de prévoir, tout au moins théori¬ 
quement, l’existence d’une forme énolique ; mais en aucun cas cet 
acide ne donne de réaction colorée avec le perchlorure de fer ; 
d’autre part, il convient de rappeler ici que des modifications spec¬ 
trales de l’acide pyruvique mises en évidence par V. Henri et l’un 
de nous (2) ont été attrihuées à l’existence d’une forme énolique de 
cet acide. Il y a donc là une sorte de contradiction que l’étude des 
acides a-cétoniques supérieurs doit permettre de résoudre, puisqu’il 
semble que ces derniers acides donnent lieu et à des modifications 
spectrales analogues à celles observées pour l’acide pyruvique, et 
à une réaction très nette avec le chlorure ferrique; cette réaction 
permet d’ailleurs de titrer chimiquement les proportions des formes 
énoliques, quand les conditions sont telles que ces formes existent, 
évidemment. 

Nous ne reviendrons pas ici sur les raisons qui nous font étudier 
la structure intime des acides a-cétoniques ; ces raisons, d’ordre 
biochimique, ont été exposées précédemment; rappelons simple¬ 
ment que l’étude actuelle est en relation étroite avec celle de la 
spécificité de la carboxylase. 

Au cours du présent travail, après avoir tout d’abord préparé 
les acides diméthylpyruvique, méthyléthylpyruvique et triméthyl- 
pyruvique à l’état optiquement pur, nous avons d’une part étudié 
leurs spectres d’absorption ultra-violets dans différentes conditions, 
faisant varier la concentration, l’acidité des solutions, la nature du 
solvant; et d’autre part nous avons déterminé quantitativement les 
proportions en forme énolique pour chacun des deux premiers 
acides en solution aqueuse en faisant varier également un certain 
nombre de conditions comme la concentration, l’acidité, la nature 
du solvant et la température. 


Etude des spectres d'absorption. 


Les coefficients d’absorption moléculaire que nous présentons 
ci-dessous répondent à la formule classique : 


S 





Nous nous sommes servis ici d'un graud spcctrographe de Leiss 
permettant d’effectuer des mesures jusqu’à 2.000 À. Les techni¬ 
ques suivies sont les techniques maintes fois décrites par Y. Henri 
où l’on photographie la solution étudiée en faisant varier et les 


(2) Y. Hhnri et Cl. Khomaokot, Bull. Soc. Chim. } I 92 r», t. 37, p. 48T». 
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temps de pose par rapport au solvant et les épaisseurs. Les épais¬ 
seurs de la cuve d’absorption sont données par un appareil micro- 
métrique précis à 0,001 cm. permettant d’obtenir les épaisseurs 
faibles, nécessaires pour les mesures concernant les solutions con¬ 
centrées. 

La source lumineuse est tout simplement constituée par une 
lampe à vapeur de mercure, ponctuelle à forte intensité lumineuse, 
de la Maison Gallois. Cette lampe donne un spectre continu très 
suffisant, parsemé de raies qui rendent le repérage commode. 

Nous signalons que la courbure assez prononcée du châssis du 
spectrographe nécessite l’emploi de plaques extra-minces. Devant 
la difficulté où nous nous sommes trouvés de nous procurer ces 
plaques, nous avons utilisé des films semi-rigides Kodak dits « Por¬ 
trait-films» qui se montrent très pratiques. 

Nature des solvants employas. — Nous avons utilisé les solvants : 
eau, alcool éthylique, éther, dioxane. Nous avons soigneusement 
purifié chacun de ces solvants et vérifié leur transparence optique 
avant de les employer. Pour l’alcool et l'éther nous avons suivi les 
techniques de purification indiquées par A. Castille et V. Henri (3). 
Pour obtenir du dioxane transparent à l’ultra-violet nous avons 
d’abord distillé du dioxane commercial ; retenant la fraction pas¬ 
sant entre 99°,5 et 101° nous l’avons traitée ensuite par du sodium 
en fils ; après distillation nous y avons introduit à nouveau du 
sodium en fils. Ce traitement provoque la précipitation de la plu¬ 
part des impuretés. Après une nouvelle distillation sur sodium nous 
avons obtenu un produit dans l’absorption est pratiquement nulle 
jusqu’à 2.400 À, sous 3 cm. d'épaisseur. 

Titrage des formes énoliques. 

Les recherches faites précédemment avaient montré que les pro¬ 
portions des formes énoliques présentes même dans les conditions 
les meilleures, sont assez faibles, de l’ordre de quelques unités pour 
1000 ; aussi le titrage de ces formes énoliques est-il, dans le cas 
actuel, quelque peu délicat. Nous avons opéré suivant la technique 
classique de Kurt Meyer, par le brome en présence de chlorure 
ferrique comme indicateur, et avec les précautions habituelles ; 
exécution rapide au voisinage de 0°. Le dosage était effectué à 
l’aide de microburettes sur des quantités de liquide de quelques 
centimètres cubes seulement. 

11 convient de remarquer ici que lorsque l’on introduit du brome 
libre dans une solution de l'un des acides a-cétoniques en question, 
l’expérience montre que le brome ne disparaît pas seulement par 
suite de sa fixation sur une double liaison éventuelle, mais aussi 
par suite de l’oxydation de la molécule organique. Il est donc 
impossible de titrer une double liaison par le brome sans employer 
un réactif caractéristique de cette double liaison. L’utilisation que 
nous avons faite ici du chlorure ferrique est donc indispensable. 


(3) A. Castille et V. Hknri, Huit. Soc. Chim. biol ., 1924, t. 6, p. 299. 
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Résultats expérimentaux. 

I. Etude de l’acide diméthylpyruvique s C 5 H 8 0 3 . 

1° Préparation. —Nous avons préparé cet acide par la méthode de 
Locquin (4) en tenant compte des proportions indiquées parSen (5). 
Nous rappelons que cette méthode consiste à faire agir le nitrite 
d’éthyle sur l’éther isopropylacétylacétique sodé, à traiter le pro¬ 
duit obtenu, dissous dans l’acide formique, par le sulfate de nitro- 
syle, et finalement à saponifier par la potasse en solution étendue. 

L’acide ainsi obtenu n’est pas encore optiquement pur ; nous le 
saturons alors incomplètement par la soude ; la solution encore 
acide est extraite à l’éther en renouvelant celui-ci jusqu’à ce qu’il 
ne colore plus une solution de soude mise à son contact. Par addi¬ 
tion d’acide suifiirique, effectuée au voisinage de ,0°, l’acide dimé¬ 
thylpyruvique est alors libéré; il est extrait à l’éther et distillé sui¬ 
vant la technique habituelle. Au cours de 'toutes les manipulations 
il est indispensable de protéger le produit, très hygroscopique, 
contre toute trace d’humidité. 

1° Etude des rapports entre Veau et Vacide diméthylpyruvique. 

Avant de faire l’étude proprement dite des variations de constitu¬ 
tion de l’acide diméthylpyruvique dans ses solutions aqueuses, 
nous avons voulu nous rendre compte du comportement de l’acide 
pur vis-à-vis de l’eau. Nous avons ainsi constaté tout d’abord que 
l'acide diméthylpyruvique donne avec l’eau un hydrate parfaite¬ 
ment défini correspondant à la formule (CH 3 ) 2 .CH.CO.COOH.ÏPO. 

La formation de cet hydrate est en accord avec l’hygroscopicité 
de la substance anhydre cristallisée. 

Si l’on abandonne en effet de l’acide diméthylpyruvique cristallisé, 
à l’air, il ne tarde pas à se liquéfier tout en augmentant de poids 
jusqu’à une certaine limite, correspondant à la fixation de 1 molé¬ 
cule d’eau. 

Analyse : 0,0584 g. de produit hydraté correspondent à 4,87 cm*, 
HONan/10, soit en (CH 3 )».CH.CO.COOH, 86,8 0/0. - Calculé pour 
(CH 3 )*. CH. CO. COOH. H*0, 86,6 0/0. 

Nous avons observé ensuite que l’acide diméthylpyruvique pré¬ 
sente vis-à-vis de l’eau des phénomènes de solubilité réciproque : 
d’une part solubilité de l’acide dans l’eau, et d’autre part solubilité 
de l’eau dans l’acide ; ces phénomènes sont naturellement sous la 
dépendance de la température ; à $0° par exemple, il semble que 
la solution aqueuse soit saturée en acide pour une concentration 
voisine de 0,7 M en cet acide. 

Cette solubilité réciproque se manifeste par le fait que lorsque à la 
température de 20°, par exemple, on cherche à préparer une solu¬ 
tion plus concentrée que 0,7 M., on obtient non pas une solution 
limpide, mais une émulsion qui au bout de quelques temps se 
rassemble pour former deux couches, la couche inférieure étant 

(4) R. Locquin, Thèse y Paris, 1904. 

(5) H. K. Sen, Biochem. Z., 1923, t. 143, p. 195. 
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constituée par une solution de l’eau dans l’acide hydraté. Quand on 
élève la température, en plaçant le tout au thermostat à 37° par 
exemple, on observe au bout d’un temps assez long, de l’ordre de 
plusieurs heures, une disparition totale des deux couches : il 
n’existe plus qu’une phase unique, parfaitement claire et homogène; 
si alors on refroidit, en maintenant le récipient à 0°, l'on retrouve 
parfois le trouble initial, mais le plus souvent on n’observe plus de 
nouvelle séparation en deux couches ; même après abandon pen¬ 
dant quatre jours à — 3°, nous avons toujours retrouvé la solution 
aussi limpide et homQgène juspu’à 37°. Nous attribuons ce fait à 
une sursaturation très stable (*) de la solution. 


2° Etude spectro graphique . 

À. Solutions aqueuses (acide dissous dans l’eau). 


a) Influence de la concentration en acide. — Nous avons étudié le 
spectre d’absorption ultra-violet des solutions aqueuses d’acide 
dîméthylpyruvique aux concentrations suivantes : 


0,691 M (p H = 1,12); 0,107 M (p H = 1,60) ; 0,0174 M (p H “ 2,13 ; 

0,0097 M (p H —2,31). 


Les résultats obtenus sont représentés par les courbes de la 
figure 1. 



Fig. 1 

L’aspect général de ces courbes montre l’existence de la bande 
caractéristique du groupe CO, bande dont le maximum est autour 
de X = 3120 À à X = 8800 À selon les cas (bande I) et l'amorce de la 
bande d’absorption (bande II) caractéristique du groupe COOH. 

(*) Si l'aoide n’est pas parfaitement pur, on observe au contraire 
souvent le nouveau trouble à froid, tout à fait réversible. 
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C’est seulement l’intensité et la position de la bande I, dont 
nous considérons les variations. 

On voit dès maintenant que la loi de Beer ne s’appliqne pas ici- 
En effet, au fur et à mesure que la dilution augmente, ou ce qui 
revient au même, que le pu de la solution augmente, on assiste 
à un accroissement de la valeur du coefticient d’absorption maxi¬ 
mum de la première bande, en même qu’un léger décalage de ce 
maximum vers la droite (ultra-violet court). On retrouve ici le phé¬ 
nomène déjà signalé à propos de l’acide pyruvique. 

b) Influence de la concentration en ions H*. — Nous avons étu¬ 
dié quel peut être l’aspect du spectre d'absorption ultra-violet 
lorsque varie non pas la concentration de l’acide lui-même, mais 
uniquement celle des ions H + du milieu. Pour cela nous avons pré¬ 
paré des solutions d’acide diméthylpyruvique à des mêmes con¬ 
centrations, mais plus ou moins saturées par addition de soude, 
de manière à obtenir des pu différents pour une même concentration 
totale en acide. Les résultats obtenus sont représentés par les 
courbes des ligures 2 et 3. 



MM M J? X N M 40 41 ++ 


Fig 2. Fig. 8. 

On voit que, d’une façon tout à fait analogue à ce que Ton savait 
déjà pour l'acide pyruvique, une diminution de la concentration en 
ions H + modifie le spectre de façon très nette; on observe que, 
tout à fait comme dans le cas des solutions d’acide seul, l’augmen¬ 
tation du pu provoque un accroissement du maximum de la pre¬ 
mière bande d’absorption. 

Cet accroissement ne continue d’ailleurs pas de façon constante, 
il cesse à partir d'un pu voisin de 5. On peut se demander alors si 
les modifications spectrales observées dans le cas des solutions 
d'acide pur, sans addition de soucie, sont dues non pas aux varia¬ 
tions de concentration en acide mais plutôt essentiellement aux 
modifications du p» du milieu. Si l’on trace alors la courbe repré- 
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sentant les variations du maximum de la première bande d'ab¬ 
sorption en fonction du pu on voit (fig. 4) que les valeurs < du coef- 



/ £ S 4 S 6 7 à 9 /O // /* /S 

-Pff— 

Fig. 4. 

ficient d'absorption en question ne dépendent uniquement que de 
la concentration en ions H + , quelle que soit la façon dont cette con¬ 
centration en ions H + ait été obtenue : soit par addition de soude 
à une solution d'acide concentré, soit par la simple dilution d’une 
solution d’acide pur. 

Là encore, nous retrouvons un phénomène analogue à celui qui a 
été signalé précédemment pour l’acide pyruvique. 

Il était alors intéressant d’établir la réversibilité du phénomène. 
Pour ce faire nous avons mesuré le spectre d’une solution d’acide à 
concentration 0,418 M (a) pn = 1,31 puis nous avons ajouté de la 
soude de façon à obtenir un p^ de 11 environ et nous en avons 
mesuré le spectre (6) ; par acidification ultérieure au moyen d'acide 
sulfurique, correspondant à une de mi-saturation de la soude intro¬ 
duite, nous avons obtenu une solution de pn — 2,23 dont nous avons 
également mesuré le spectre (c). La figure & représente les spectres 
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obtenus et les points marqués a, b y c, sur la figure 4 indiquent 
leur position par rapport à la courbe générale. Cette expérience 
démontre d’une façon très nette la parfaite réversibilité des modi¬ 
fications des spectres d’absorption en fonction du pe- 

B. — Solution de Veau dans Vacide. 

Etant donné les phénomènes de solubilité réciproque dont nous 
avons parlé plus haut, nous avons recherché quel était le spectre 
de l’acide dans des conditions telles que ce soit l'eau qui soit dis¬ 
soute dans l'acide et non plus, comme dans le cas précédent, l'acide 
dans l’eau. 

La figure 6 représente l'une des courbes obtenues. 



Cette courbe correspond à une concentration 4,97 M en acide. 

On voit tout de suite que le spectre de l’acide, lorsqu’il contient 
de l’eau dissoute, diffère de ceux de l’acide dissous dans l’eau par 
un décalage d’environ 230 À de la bande I vers la gauche. 

C. — Etude de Vacide diméthylpyruvique dissous dans 

d'autres solvants que Veau . 

Nous avons mesuré les spectres de l'acide diméthylpyruvique 
dissous dans l’alcool, dans l'éther et dans le dioxane, ces solvants 
ayant été purifiés comme il a été dit précédemment. 

Nous nous sommes contentés, dans ces différents cas, de l’étude 
d'une seule concentration. Les spectres obtenus sont ceux de la 
figure 7. 

Tous trois présentent un aspect commun qui les apparente aux 
spectres de ia figure 6, et qui les différencie des spectres obtenus 
avec les solutions aqueuses ; cet aspect commun résulte d’un déca- 
lage général vers la gauche. 

On remarque en outre que la bande I du spectre est beaucoup 
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mieux marquée pour la solution dans le dioxane que pour les solu¬ 
tions dans l’alcool ou dans l’éther. Ce fait est l'indice d’une asso¬ 
ciation relativement moins étroite entre le dioxane et l’acide. 

3° Etude des formes énoliques. 

Contrairement à l'acide pyruvique lui-même, l’acide diméthyl- 
pyruvique, donne, dans certaines conditions qui font précisé¬ 
ment l’objet de cette étude, une réaction colorée (bleue) très 
nette avec le chlorure ferrique ; cette réaction colorée qui dis¬ 
paraît instantanément par addition de brome, est l’indice carac¬ 
téristique de la présence d’une forme énolique. Nous nous sommes 
attaché à déterminer les proportions de la forme énolique existant 
dans les solutions aqueuses d’acide diméthylpyruvique en faisant 
varier successivement la concentration en acide, la concentration en 
ions H* et la température. Les mesures son tassez délicates à effectuer, 
étant donné d'une part la très faible proportion de la forme énoli¬ 
que présente qui ne dépasse pas quelques unités pour mille et 
d'autre part la rapidité avec laquelle cette proportion se modifie 
quand les conditions du milieu changent, comme au cours du 
dosage par exemple. Chaque point à partir duquel les courbes ont 
été construites réprésente la moyenne d’au moins trois mesures qui 
se sont d’ailleurs toujours montrées concordantes. 

A. — Influence de la température et de la concentration 

en acide . 

Les résultats obtenus en ce qui concerne les variations de con¬ 
centration en acide et l’influence de la température sont représen¬ 
tées par l’ensemble des courbes de la figure 8. 

Au premier abord l’aspect de ces courbes est assez singulier, 
mais il s’explique facilement lorsque l’on considère les phénomènes 
de solubilité réciproque signalés au début. 

Pour les température de 0° et de 20°, l’on doit considérer deux 
parties des courbes : la 2 me partie correspondant au cas où l’eau est 
dissoute dans l’acide. 
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Dans la première partie la forme énolique croit avec la tempéra¬ 
ture alors que c’est l’inverse dans la seconde ; mais au fur et A 
mesure que la température s’élève la seconde partie de la courbe 
tend à disparaître et à la température de 40° l'on n’a plus affaire 



qu’à l’acide dissous dans l’eau : la courbe correspondant à cette 
température ne présente plus de point de rebroussement. Il est 
d’ailleurs à noter que pour la concentration en acide qui corres¬ 
pond précisément à l’hydrate (9,2 M, log. millimol. ==: 3,964), cet 
acide existe uniquement sous forme cétonique, et ce, aussi bien A 
40° qu’à 0°. 


B. — Influence de la concentration en ions H*. 


Lorsque l'on augmente le pu par addition de soude l’on cons¬ 
tate, quelle que soit la concentration en acide, une diminution très 
rapide de la teneur en forme énolique qui ne tarde pas à s’annuler. 
Ceci ressort des chiffres du tableau ci-dessous, qui concerne des 
expériences faites à la température de 20°, avec une solution 
0,687 M en acide total. 


Degré de sa lu rail on 

par HONa ”h 


Mol. énol en 0/0 
des molécules totales 





r» ,2 

0,00 

7 


v> t 

^ » 1 

IMS 

1 ,8 

0,50 


II.. Etude de T acide méthyléthylpyruvique : OH 10 ^) 3 . 

Préparation . — Pour obtenir l’acide méthyléthylpyruvique nous 
nous sommes adressé à titre de comparaison à deux méthodes diffé¬ 
rentes : d’une part celle de Locquin (4), et d’autre part celle de 
Mébus (6). 

La méthode de Locquin consiste à traiter le butyl-secondaire 
acétylacétate d’éthyle par le nitrite d’éthyle, puis à faire agir le sul¬ 
fate de nitrosyle sur le dérivé oximidë obtenu.* On forme ainsi le 
méthyléthylpvruvate d’éthyle que l’on saponifie par la potasse ; on 

A. Me B Us, Monatsh. Chem 1905, t. 26, p. 483- 
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recueille l’acide méthyléthylpyruvique suivant la technique habi¬ 
tuelle. On le purille par neutralisations fractionnées et extractions 
répétées à l’éther comme pour l'acide diméthvlpyruvique. 

Nous signalons en passant l’avantage que l'on a pour la prépa¬ 
ration des éthers acétylacétiques substitués à se servir d’an auto¬ 
clave de bactériologie dont la contre pression évite de façon totale 
le bris des récipients. 

Nous rappelons que la méthode de Mébus met en œuvre la con¬ 
densation de l'oxalate diéthylique avec le propionate d’éthvle en 
solution éthérée, en présence d’éthylate de sodium absolument 
exempt d’alcool. Cette condensation aboutit à la formation de 
méthyloxalacétate d’éthyle, lequel est ensuite éthylé par l’iodure 
d’éthyle en excès en présence d’éthylate de sodium. On obtient 
ainsi le méthyléthyloxalacétate d’éthyle dont l’hydrolyse par l'acide 
sulfurique à 3 0/0 aboutit à un mélange des acides inéthyléthylpy- 
ruvique et méthyléthylacétique. 

Ces acides bouillant tous deux sensiblement à la même tempéra¬ 
ture (75 à 80°sous une pression de 43 min.), leur séparation abso¬ 
lue par fractionnement est impraticable. On pourrait penser, pour 
les séparer, à utiliser la formation de semicarbazone pour le dérivé 
cétonique ; mais nous n’avons pas poursuivi l’étude de ce procédé 
qui semble être assez délicat. 

L’acide méthyléthylpvruvique obtenu par la méthode de Mébus 
présentait un point de fusion toujours nettement inférieur au point 
de ftision de l’acide préparé par la méthode de Locquin (35°). 11 
était donc inutilisable pour les recherches actuelles qui nécessitent 
évidemment l’emploi de corps tout à fait purs. 

Signalons enfin un autre inconvénient de la méthode de Mébus, 
c’est que cette méthode n’est pas susceptible de généralisation ; en 
effet d’après les travaux de \Vislicenus (7ï les éthers des acides 
butyrique et isobutyrique ne se condensent plus avec l’éther oxa¬ 
lique. 


i° Etudes des rapports entre Veau et l'acide méthyléthylpyruvique . 


Nous avons constaté que, comme l’acide diméthylpyruvique, 

l’acide méthyléthylpyruvique donne avec l’eau un hydrate défini 

(’in 

correspondant à la formule : ^ 2 ^ 3 >CH.C0.C00H.H 2 0. 

Si l’on abandonne, en effet, de l’acide diméthylpyruvique cristal¬ 
lisé à l'air, il se liquéfie lentement tout en augmentant de poids 
jusqu’à une certaine limite correspondant à la fixation de 4 molé¬ 
cule d’eau : 


O.OTÎii 


JT. do produit hydraté rom:sp<iinl \ ’kOT rni ; HON\i nj\() 


soit en cjp «IH. 00. OMI II. 

PH 1 

calcule i*>ur çjqp ' <JI J ;<). CO HH. H 


s7 ,x o. o 
X7.K 0-0 


Signalons, en passant, que lhygroscopicité du dérivé méthyl- 
éthyl est sensiblement moins forte que celle du dérivé diméthyl. 
Si l’on observe, en effet, les vitesses initiales d’hydratation de ces 


(7) WisLiCENUS, Ann. Chem., 1SKX, t. 246, p. 839. 
soc. chim., 4« skh., t. li, 4932. — Mémoires. 
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deux corps à la température de 20° et dans les mômes conditions 
d’humidité de l’air extérieur, on voit que la vitesse d’hydratation 
du dérivé méthyléthyl est 55 0/0 de la vitesse d’hydratation du 
dérivé diméthyl. 

En outre, nous avons remarqué que la tension de vapeur de 
l’hydrate du méthyléthyl est beaucoup plus faible que celle de 
l’hydrate du diméthyl; ceci ressort de l’observation des courbes 
représentant les augmentations et les diminutions de poids qui se 
manifestent lorsque l’on abandonne à l’air les dérivés en question. 

Nous avons, d’autre part, observé qu’il existe ici encore des 
phénomènes de solubilité réciproque; ces phénomènes sont tout 
à fait analogues & ceux que nous avons déj& rencontrés dans le 
cas du dérivé diméthyl; on retrouve notamment le môme phéno¬ 
mène de sursaturation des solutions refroidies. 

2° Etude spectrographique . 

A. Solutions aqueuses . 
a) Influence de la concentration en acide . 

Nous avons recherché si le spectre d’absorption ultra-violet des 
solutions aqueuses d’acide méthyléthylpyruvique variait ici encore 
avec la concentration. Nous avons étudié des solutions aux concen¬ 
trations suivantes : 

1,185 M 1,014 M 0,122 M 0,101 M 0,0104 M 0,0052 M 

p„r=:0,88 />h — 0,92 p H — 1,36 p e =:l,42 p H ~2,23 p H =:2,46 

Les résultats obtenus sont représentés par les courbes des 
figures 9 et 11. 
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Là encore nous retrouvons l’aspect général des courbes corres¬ 
pondant aux acides otrcétoniques avec l’existence de la bande carac¬ 
téristique du groupement CO (bande I) et l’amorce de la bande 
d’absorption (bande II) caractéristique du groupement CO OH. 

Nous retrouvons également le fait que la loi de Beer ne s’applique 
pas ici. 
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Comme pour l’acide pyruvique, comme pour l’acide diméthylpy- 
ruvique, apparaissent les mêmes modifications du spectre lorsque 
la dilution augmente. 

b) Influence de la concentration en ions H. 

Les courbes ci-dessous {fig. 10 et 11) montrent comment le 
spectre de l’acide méthyléthylpyruvique varie lorsque croit le pu de 
la solution ; ces courbes montrent qu’il se produit une modification 
du spectre analogue à celle qui a été obtenue précédemment pour 
le dérivé diméthyl. 



Fi*. 10. Fi*. H. 


B. Solution de Veau dans Vacide. 

Nous avons mesuré également le spectre de l'acide méthyléthylpy¬ 
ruvique dans des conditions telles que ce soit l’eau qui soit dis¬ 
soute dans cet acide; la figure 12 représente la courbe obtenue 
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pour une concentration 7,6*7 en acide ; c’est là une concentration 
très voisine de celle qui correspond à l’hydrate pur. 

Cette courbe montre que la bande I est très sensiblemennt 
décalée vers la gauche et que l’intensité générale de l’absorption 
est fortement affaiblie. 

C. Etude de l'acide méthylàthylpyruvique dissous dans cCautres 

solvants que Veau. 

Comme pour l’acide diméthylpyruvique nous avons mesuré les 
spectres de l’acide méthyléthylpyruvique dissous dans l’alcool, 
dans l’éther et le dioxane en nous contentant de l’étude d’une seule 
concentration pour chacun de ces solvants. Les résultats sont 
représentés par les courbes de la figure 13. 
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3° Etude des formes énoliques. 

L’acide méthyléthylpyruvique, comme l’acide diméthylpyruvique, 
donne avec le chlorure ferrique et dans les conditions que nous 
étudions précisément ici, une réaction colorée (bleue) très nette 
avec le chlorure ferrique. Cette réaction disparaissant instantané¬ 
ment par addition de brome permet, comme dans le cas de l’acide 
diméthylpyruvique, de déterminer les proportions de forme éno- 
lique existant dans les solutions aqueuses d’acide diméthylpyru- 
. vique. Nous avons étudié les variations des proportions de cette 
forme énolique en faisant varier successivement la concentration 
en acide, la concentration en ions H + et la température. 

La technique suivie et les difficultés rencontrées sont les mêmes 
que dans le cas de l’acide diméthylpyruvique. 

A. Influence de la température et de la concentration en acide . 

Les résultats obtenus en ce qui concerne les variations de 
concentration en acide et l’influence de la température sont repré¬ 
sentés par l’ensemble des courbes de la figure 14. 
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Léaspect général de ces courbes est très simple : d’une part, la 
température manifeste son influence en provoquant une augmenta¬ 
tion de la forme énolique quand la température croit et ce à toutes 



les concentrations ; d’autre part, en ce qui concerne l’influence de 
la concentration, on voit qu’il existe une concentration pour 
laquelle la proportion en foi me énolique est maxinia. Il n’y a pas 
de chevauchement d’une courbe sur l’autre, comme cela se produit 
pour le dérivé diméthyl. 


B. Influence du pu» 


L’influence du pu sur la teneur en forme énolique ressort du 
tableau suivant : 


Concentration Degré rie saturation 
en acide total par HONa 


Mol. én'»l HD des 
molécules totales 


0.881G M l/l 

O.H810 2/3 

0,701 (sursaturé) 0 


(i.l O.iKi 

î.l 0.00 

0,07 o,;io 


III. Elude de l'acide triméthylpyruvique. 

Pour permettre une discussion d’une partie des résultats obtenus 
avec les acides précédents il était intéressant d’étudier le spectre 
ultra-violet de l’acide triméthylpyruvique. 

Préparation. — Nous avons préparé l’acide triméthylpyruvique 
par la méthode de Glucksmann 18 ). Nous rappelons brièvement 
que cette méthode consiste en l'oxydation de la pinacoline par le 
permanganate de potassium en solution alcaline, ce qui donne une 
solution alcaline de triméthylpyruvate de sodium, solution dont on 
libère l’acide triméthylpyruvique par la méthode habituelle. 

Nous n’avons pas rencontré ici les inconvénients de jaunisse¬ 
ment signalés plus haut à propos des acides diméthylpyruvique et 
méthyléthylpyruvique. 

Etude spectrographique. — Nous n’avons fait l’étude spectrogra- 
phique de l’acide triméthylpyruvique qu’en solution aqueuse. Rap¬ 
pelons d’ailleurs que d’après A. Richard (9) l’acide triméthylpyru¬ 
vique, comme ses homologues diméthyl et méthyléthyl, donne un 

(8) GlÜoksmann, Monots. 1*^9, t. 10, p. 771. 

(9) A. Richard, Thèse, Paris, 1910. 
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hydrate défini. Mais, contrairement à ce qne noos avons va dans 
les cas précédents, cet hydrate qui correspond à 1/2 H 2 0 par 
molécule d’acide, est cristallisé et présente an point de fusion bien 
net & 90°. 

Nous avons étadié l’acide triméthylpyravique en faisant varier 
d'ane part, ia concentration en acide, et d’autre part, la concentra¬ 
tion en ions H + . 

a) Influence de la concentration en acide. 

Les solutions aqueuses d’acide triméthylpyravique dont non* 
avons mesuré le spectre étaient aux concentrations suivantes : 

0,488 M 0,279 M 0,010 M 
p B = 0,94 pn —1,11 pu = 2,28 

Quelle que soit la concentration mesurée, le spectre d’absorption 
ultra-violet a toujours été exactement le même, c’est-à-dire qu'ici 
la loi de Beer s’applique parfaitement. 

La figure 15 représente le spectre en question (courbe 2). 

b) Influence de la concentration en ions H . 

J’ai, comme dans les cas précédents, étudié le spectre d’absorp¬ 
tion des solutions aux concentrations suivantes plus ou moins 
neutralisées par addition de soude : 

0,488 M 0,279 M 
p a = 5,74 pa = 10,l 

Dans aucun cas je n'ai trouvé de différences sensibles dans les 
spectres d’absorption de ces solutions. 

La figure 15 (courbe 1) représente le spectre d’absorption ultra¬ 
violet des solutions de triméthylpyruvate de sodium. La courbe 2 
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diffère très légèrement de la courbe 1 comme cela a lieu presque 
toujours pour les courbes d’absorption de sels neutres d’acides 
organiques comparées aux courbes d’absorption des acides orga¬ 
niques eux-mêmes. 


Discussion des résultats. 

De l’ensemble des résultats expérimentaux obtenus il ressort 
tout d’abord que les acides a-cétoniques étudiés ici possèdent une 
structure éminemment variable, se modifiant sous une série d’in¬ 
fluences, parmi lesquelles la température, la concentration en 
radical acide, la concentration en ions H+, jouent un rôle important. 

Il est évidemment tentant de se demander quelle est la structure 
ou quelles sont les structures qu’il convient d’attribuer aux acides 
étudiés ici, dans les différentes conditions. 

Nous pouvons dire tout d’abord que les acides méthyléthylpyra¬ 
vi que et dimé thylpy ru vique & l’état cristallisé, anhydre, existent 
sous la forme cétonique classique : 

A CH^>CH ■ CO. COOH et . CO. COOH 

Ceci ressort du fait que ces acides, dissous rapidement dans de 
l’eau froide, ne donnent pas immédiatement de réaction avec CI 3 Fe. 

D’autre part, les hydrates résultant de la fixation d’une molécule 
d’eau sur ces acides ne donnent pas encore de forme énolique; 
mais il est probable, et surtout dans le cas de l’acide méthyléthyl 
py ru vique, que la formation de ces hydrates affecte la forme céto¬ 
nique pour la transformer en partie en la forme suivante : 

B < ch3>CH.C.COOH 

HO <OH 

en effet, le spectre de l’hydrate de l’acide méthyléthylpyravique 
Ii Jig. 12} indique une disparition très notable du groupe CO libre. 
Le spectre de l’hydrate de l’acide diméthyl, additionné d’eau {fig. 6) 
montre l’existence du groupe CO libre, mais affaibli néanmoins si 
on le compare au spectre obtenu dans le dioxane. 

L’acide dimé thylpy ru vique se différencierait ainsi par une pro¬ 
portion beaucoup moindre de cette forme. 

Lorsque l’on considère maintenant les solutions de chacun de ces 
acides dans l’eau, on voit d’une façon très nette qu’ils existent en 
partie sous forme énolique : 

C . c °° 11 et (^{{i>C=C.COOH 

U U 

Les proportions de forme énolique ne sont jamais bien fortes; 
elles sont au plus de 1 & 2 0/0, mais par suite de déplacements 
possibles constants d’équilibre, le simple fait qu’elles existent leur 
permet de jouer un rôle important. 
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II est intéressant de comparer les variations en formes énoliqnes 
avec celles que subissent les spectres d’absorption dans les mêmes 
conditions ; de cette comparaison il résulte immédiatement que 
ces variations se font en sens inverse et paraissent absolument 
indépendantes les unes des autres; il est facile de voir en effet 
que, pour les deux acides, lorsque le pu des solutions augmente la 
proportion de la forme énolique diminue pour bientôt s’annuler 
alors que l'intensité de l’absorption de la bande I augmente jusqu'à 
une certaine limite, à partir de laquelle elle reste pratiquement 
constante. 

On est alors amené à se demander quelle est la signification des 
variations des spectres des acides en question. 

Tout d’abord, le fait que les spectres présentent un décalage 
latéral quand on passe des solutions de l’eau dans l’acide, aux 
solutions de l'acide dans l’eau, indique que les rapports entre 
l'eau et l’acide ne sont pas les mêmes dans les deux cas. 

Lorsque l’acide est dissous dans l’eau, ses molécules doivent 
être entourées d’une série de dipôles H*0 plus ou moins retenus 
électriquement à leur surface, sans qu’il puisse être question 
d’hydrate défini. On peut alors représenter les molécules des 
acides en question par : Ac,/iH 2 0, et il est possible que les 
hydrates tels que celui qui correspond à la formule (B) n’existent 
plus; on constate, en effet, nettement l’existence de la bande 1. 

Mais, en outre, dans les solutions des acides dans l'eau nous 
avons vu que lorsque le pu croît, il apparaît une modification 
d’intensité, accompagnée d’ailleurs d'un léger décalage vers la 
droite ; et c’est la signification de cet accroissement d'intensité 
avec l’alcalinisation du milieu que nous voulons discuter main¬ 
tenant. 

En premier lieu il est manifeste que cette modification est due 
à la présence d’un hydrogène mobile immédiatement voisin du 
groupe CO ; en effet, l’acide triméthylpyruvique qui ne possède 
pas d’hydrogène mobile ne présente nullement ces variations spec¬ 
trales ; cette observation implique par conséquent la migration de 
cet hydrogène en un point quelconque de la molécule, c’est-à-dire 
en somme l'apparition d une double liaison. 

Cette manière de voir se trouve justifiée par les deux observa¬ 
tions suivantes : 

1° On sait que l’apparition d’une double liaison dans une molé¬ 
cule qui n’en possède pas provoque une augmentation sensible de 
l’intensité de l’absorption ultraviolette de la substance, et c'est pré¬ 
cisément ce à quoi nous assistons ici ; 

2° Si l’on oxyde de l’acide pyruvique précisément dans les condi¬ 
tions où il donne des modifications spectrales analogues à celles 
étudiées ici, l’on obtient de l’acide oxalique, ce qui montre l’exis¬ 
tence d’une double liaison (10). 

Or, parmi les nombreuses formules que l’on peut attribuer aux 
acides x-cétoniques dont il est question ici, une seule permet d’ima¬ 
giner une telle structure c’est la formule suivante ; 

♦ 

itO) I. St. Neuiikrg, liiochem.. Z., 1030, t. 219, p. 165. 
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Me+ 

Supposée sous forme ionisée eette formule rend compte et des 
modifications spectrales et de l'absence de réaction par Cl 3 Fe. 
L'existence du groupe =C C = semble n’avoir aucune influence 

\o/ 

sur l’absorption ultra-violette; nous avons, en effet, étudié 4 ce 
point de vue l'oxyde d’éthylène CH 2 —CH 2 et avons constaté que 

son absorption est tout à fait nulle avant 2100 À. 


Si nous résumons les données précédentes, en ne considérant, 
pour simplifier, que l’acide méthyléthylpyruvique, nous obtenons 
les équilibres suivants : 


«£>cii.co,cooh, mr-o 


(A) 


CH 3 


(B) 




.T 



C^îl^CH • C. COOH, (n-1) H 2 0 

oii^bH 


\ X 


N 


CH 3 r 

(D) 


V 


c<r OH 
u< 0- Na* 


C <$>OC.COOH, tîH 2 0 
OH (C) 


l’acide diméthylpyruvique donnant lieu à des formes analogues. 

Il est intéressant de voir ce que ces résultats apprennent sur 
l’acide pyruvique lui-même. Neuberg(ll) a déjà attiré l’attention 
sur l’importance biologique de la mutabilité de ce corps. Il a ima¬ 
giné un certain nombre de formules de constitution pouvant éven¬ 
tuellement s’appliquer à l’acide pyruvique. Ces formules, pure¬ 
ment hypothétiques d’ailleurs, sont les suivantes : 


I CH 3 .CO.COOIl II CII 2 =C.COOH 

<^>n 


III CI P. OII). CO 

\ / 

O 


IV CH 3 . C(OH ) 2 . COOH 


VI CIP. C( OH). Ci OH) 2 

V 


V CIP. QOH) 2 C(OII) 3 

O 

VII CiP.C^^C.OII 

V 


Les résultats obtenus au cours du présent travail permettent de 
préciser un peu les choses. 

En remarquant que les modifications spectrales étudiées sont 
tout à fait les mêmes pour l’acide pyruvique et pour les acides 
diméthyl- et méthyléthylpyruvique, et sans tenir compte des 
hydrates, l’on peut admettre semble-t-il, l’existence de la forme. 

(il) C. Nkuhkro, Biochem. Z 1927, t. 480, p. i7i. 
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CH J =C-C<£5 

\ / OH 

O 


C'est une forme voisine de celle qui correspond à la formule < VI < 
de Neuberg. 

Négligeant la formation d’hydrate, on a alors, pour l’acide pyrn- 
vique lui-même, en solution aqueuse diluée et faiblement acide, 
l’équilibre : 


CH 3 . CO. COOH 


CiI-'=C 


(0 


c <oïl 


sans avoir de forme énolique proprement dite. 

C'est sur cette forme à double liaison que semble s’exercer spé¬ 
cifiquement l’action de la carboxylase : l’on a ainsi affaire à une 
sorte de spécificité du second degré, qui conduit & envisager la 
décarboxylation biologique des acides a-cétoniques de la façon 
suivante : 


^,>CH.CO.COOH ^,>C = C-C<oH 


-J- Carboxylase 


y/ 



^>c=c 


^“1 

CO 2 -j- ^,>CII.C^Q-f- Carboxylase 


N) 


(Laboratoire de Chimie biologique 
de la Faculté des Sciences de Lyon.) 


N° 129. — Une étude comparative du dosage de la caféine; 

par E. de BERREDO CARNEIRO. 

( 33 . 7 . 1932 .) 

A l’occasion des recherches entreprises en collaboration avec M. le 
Professeur Gabriel Bertrand (1) sur la composition chimique des 
diverses parties du Guarana et de la pâte préparée avec les graines 
de cette plante, j’ai étudié comparativement quelques-unes des 
méthodes les plus employées pour le dosage de la caféine. 

Ces méthodes diffèrent surtout par le mode d’extraction du com¬ 
posé xanthique. Autrefois, la plupart des chimistes considéraient la 
caféine comme un corps basique, que l’action d’un alcali était seule 
capable de mettre complètement en liberté, et l’on ne manquait 
pas, en conséquence, de mélanger la matière première à analyser 
avec de la chaux, de l’ammoniaque ou de la soude, libre ou carbo- 
natée, avant de procéder à l’extraction. Il en est encore de même 
dans les méthodes de S. Gobert (1926) (2) et de Uglow et Scha- 
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piro (1928) (3) que j’ai examinées. En fait, si ia caféine est suscep¬ 
tible de donner des sels définis avec les acides, dans certaines 
conditions, elle se libère aisément au sein de l’eau, par simple 
hydrolyse, et peut être extraite en totalité de sa solution, même 
acide, par un dissolvant neutre, comme l’a montré Gabriel Bertrand 
en 4902 (4). D’où la méthode de celui-ci et celle de Lendrich et 
Nottbohm (1909) (5) que j’ai aussi étudiées. 

Je décrirai d’abord les méthodes mises en comparaison, je don¬ 
nerai ensuite les résultats qu’elles m'ont fournis en les appliquant 
à un échantillon de pâte de guarana de fabrication indigène et à un 
échantillon de pâte de guarana de fabrication industrielle. 


1° Méthode de S. Gobert (1986). 

Cinq grammes de pâte de guarana très finement pulvérisée sont 
pesés dans un tube à centrifuger, en verre. On ajoute 5 cm 3 d’am¬ 
moniaque à 22° Baumé et on laisse pendant 15 ou 20 minutes en 
contact en remuant. On procède à quatre extractions à l’éther acé¬ 
tique en employant, chaque fois, 25 cm 3 de liquide. Après centrifu¬ 
gation et décantation du liquide dans une fiole conique, on distille 
réther acétique, en ayant soin d’ajouter 1/2 g. de paraffine. Le 
résidu d’extraction est ensuite desséché pendant une demi-heure à 
l’étuve à 100°. Ce résidu est soumis par trois fois à l’extraction à 
l’eau bouillante (50 cm 3 ) en laissant digérer quelques minutes sur 
le bain-marie. 

On réunit les liquides d’extraction dans un gobelet de verre 
d’environ 400 cm 3 et on les chauffe à ébullition sur une plaque 
d’amiante. Après refroidissement, le liquide filtré est traité par 
20 cm 3 de Mn0 4 K à 1 0/0. On laisse un quart d’heure en contact, 
et on précipite le manganèse à l’aide d’eau oxygénée à 12 vo¬ 
lumes contenant 1 0/0 d’acide acétique glacial. On chauffe pen¬ 
dant un quart d’heure au bain-marie et on filtre, en ayant soin 
de laver le précipité à l’eau bouillante. Après évaporation, le résidu 
est desséché un quart d’heure à l’étuve à 100°. On l’épuise trois fois 
avec 25 cm 3 de chloroforme en couvrant le gobelet de verre et en 
le plaçant sur la plaque du bain-marie. On filtre, chaque fois, dans 
une fiole conique tarée, et on lave avec 15 cm 5 de CHC1 3 . Le chlo¬ 
roforme est distillé avec beaucoup de précaution et le résidu, séché 
une demi-heure à l’étuve à 100°, est mis à l’exsiccateur, et pesé 
six heures après. 

L’ensemble des manipulations de ce procédé dure environ 
douze heures. 

2° Méthode de A. Uglow et M. Schapiro (1988). 

Le principe de cette méthode est basée sur la précipitation des 
matières protéidiques, pigments, résines, et autres substances 
étrangères, par l’hydroxyde de cuivre à l’état naissant, suivie de 
l’agitation du liquide avec le chloroforme. 

Dix grammes de guarana en poudre fine sont chauffés à l’ébulli- 
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tion pendant 30 minutes dans 400 cm 3 d’une solution de 0O 3 Na 2 à 
4 0/0 (6). Le volume est maintenu constant, pendant l’ébullition, 
par addition d’eau. Après refroidissement du liquide à 60° ou 70*, 
les matières tanniques, protéidiques, etc., sont précipitées par une 
solution saturée de sulfate de cuivre. Le refroidissement à 60° ou 
70° a pour but de ralentir la réaction de précipitation. A une tem¬ 
pérature plus élevée le dégagement de CO 2 devient très vif, le 
liquide mousse et il en résulte des projections. La solution de 
SÔ 4 Cu doit être ajoutée chaque fois à petites doses. On continue 
la précipitation jusqu’à l’apparition d’une réaction faiblement acide 
au tournesol. Après un essai à part pour vérifier si la précipitation 
est terminée, la masse totale est transvasée dans un ballon jaugé, 
bouché à l’émeri. Le vase où la précipitation a été accomplie est 
rincé avec de l’eau qu'on introduit dans le ballon jusqu’à compléter 
500 cm 3 . Après agitation, de façon à rendre la solution homogène, 
on laisse le ballon en repos pendant 20 minutes. On prélève 300 cm 3 
de liquide et les agite avec 80 cm 3 de chloroforme dans une boule 
à décantation. On réalise ainsi quatre épuisements. On réunit les 
solutions chloroformiques dans un ballon taré et on distille le 
chloroforme à une température qui ne doit pas dépasser 60° pour 
que les vapeurs n’entraînent pas de caféine. Après le départ du 
chloroforme, la caféine se dépose sur la paroi du ballon en aiguilles 
très blanches. On sèche à une température de 80-90°, puis on pèse. 
En multipliant le poids trouvé par le coefficient 16,6 on a le pour¬ 
centage en caféine. L’emploi de cette technique demande 5 heures 
de travail. 

3° Méthode de O. Bertrand (1902). 

Dix grammes de pâte de guarana en poudre fine sont mis à 
bouillir pendant une dizaine de minutes avec 100 cm 3 d’eau (7). On 
transvase le tout dans un tube de verre et on centrifuge pendant 
cinq minutes. On décante le liquide dans une fiole jaugée de 
500 cm 3 , puis on procède à quatre nouvelles extractions sem¬ 
blables, que l’on réunit dans la même fiole. 11 n’y a pas tout à fait 
un demi-litre de liquide ; on précipite par le sous-acétate de plomb, 
ajouté en très léger excès ; on complète le volume à un demi-litre, 
on agite et, après décantation, on filtre à la trompe dans un creuset 
de Gooch. On recueille 400 cm 3 de liquide auxquels on ajoute un 
petit excès d’acide suifurique pour précipiter le plomb ; on filtre et 
on lave le précipité. Le liquide et les eaux de lavage sont concen¬ 
trés dans le vide au volume de 30 à 40 cm 3 que l’on fait passer, en 
filtrant, dans une ampoule à robinet. En lavant le ballon distilla-» 
toire, on a finalement 40 à 50 cm 3 au plus de liquide renfermant 
toute la caféine. On extrait celle-ci par agitation avec du chloro¬ 
forme; quatre ou cinq agitations avec 50 cm 3 de chloroforme, 
chaque fois sont nécessaires. Les solutions chloroformiques réu¬ 
nies, filtrées et évaporées, laissent la caféine anhydre, correspon¬ 
dant à 8 g. de produit. 11 suffît de multiplier par 12,5 pour avoir 
la teneur pour 100. Si on opère dans de bonnes conditions le pro¬ 
duit obtenu est très pur et la durée de l’extraction ne dépasse pas 
3 heures et demie. 
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\° Méthode de Lendrich et Nottbohm (1909). 

Dix grammes de pâte de guar&na en poudre fine sont humectés 
avec 5 cm 3 environ d'eau. On les laisse en contact pendant une 
heure en remuant fréquemment la masse. Le tout est ensuite trans¬ 
féré dans une cartouche et soumis à l’extraction au tétrachlorure 
de carbone, pendant trois heures (extracteur Soxhlet). Le solvant 
est évaporé et le résidu est épuisé à plusieurs reprises par l'eau 
bouillante. La solution aqueuse est filtrée et refroidie. On procède 
à. sa purification en ajoutant 10 cm 3 d’une solution diluée de per¬ 
manganate de potassium (1 0/0). Après un quart d’heure de con¬ 
tact, le manganèse ainsi introduit est précipité par addition de 
quelques gouttes d'eau oxygénée en solution acide (1 cm 3 d’acide 
acétique et 10 cm 3 d’eau). On chauffe au bain-marie pendant un 
quart d’heure et on filtre. Le précipité est lavé à l’eau bouillante. 
Après évaporation du filtrat, le résidu sec est épuisé par le chloro¬ 
forme. On filtre, on évapore la solution chloroformique dans une 
capsule tarée, et on pèse le résidu obtenu. 

L’application de ce procédé exige sept heures de travail, en 
moyenne. Malgré les soins de la purification la catéine n’est pas 
toujours blanche. 

Résultats comparatifs . 


Pâte de guarana Pâte de guarana Point de fusion 
de fabrication de fabrication des produits 
Méthodes de dosage indigène industrielle extraits Durée 

de la caféine moyenne 

Caféine anhydre Caféine anhydre (au Bloc d’un dosage 
0/0 de mat. sèche 0/0de mat. seche Maquenne) 

S. Gobert. 4,70 4,17 226-227» 12 h. 

Uglow et Schapiro.... 4,86 4.20 232-233° 5 h. 

G. Bertrand. 4,85 4,2i 233-234° 3 h. 1/2 

Lendrich et Nottbohm.. 4,76 4,18 220-221° 7 h. 


Les expériences ci-dessus montrent que les quatre méthodes 
examinées donnent des résultats assez voisins. 11 est vrai que ces 
méthodes ont été choisies parmi celles qui sont le plus ordinaire¬ 
ment recommandées. 

Il existe cependant quelques différences à signaler. Tout d’abord, 
les méthodes de G. Bertrand et de Uglow et Schapiro conduisent à 
une extraction plus complète et plus exacte de la caféine que les 
deux autres méthodes : en effet, non seulement le produit qu’elles 
fournissent en fin d’analyse est d’un poids légèrement supérieur, 
mais il est aussi plus pur, à en juger d’après le point de fusion. 
Ensuite la durée totale des opérations n’est pas du tout la même 
puisqu’elle est passée, dans les expériences décrites plus haut, 
d’une douzaine d’heures avec la méthode de S. Gobert à trois heures 
et demie avec celle de G. Bertrand. 

Ces diverses circonstances me portent à considérer la dernière 
méthode comme la plus exacte et la plus rapide de toutes celles 
qui ont été proposées jusqu’ici pour le dosage de la caféine. 
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N° 130. — Sur le mécanisme de dégradation hydrolytique 

des sucres; par Eugène MACOVSKI. 

(15.7.1932.) 


Appuyé sur les données expérimentales connues dans la littéra¬ 
ture, nous croyons que le processus d’hydrolyse des sucres s’accom¬ 
plit de la manière suivante : d’abord les sucres qui ont une struc¬ 
ture cyclique (furanique, pyranique, etc.) passent sous la forme acy- 
clique. Celle-ci est moins stable et manifeste une tendauce a se 
transformer dans des substances avec des doubles liaisons conju¬ 
guées par rapport à la double liaison carbonylique et qui sont scin¬ 
dées sous l’action des agents hydrolytiques. 

A ce point de vue on a étudié la formation du méthyl-glyoxal par 
l’oxydation de l’éther 1.2-di-métliylique de la glycérine. 


Le comportement chimique des monosaccharides a démontré 
que les formules les plus adéquates à ces substances sont des for¬ 
mules cycliques semiacétaliques (1). A présent, cette conception 
est définitivement admise et sert de base aux études de cette 
classe de substances. » 

Une étude critique de l’ample matériel expérimental qu’on trouve 
dans la littérature montre qu’une formule acyclique (du type V) ne 
pourrait pas être attribuée aux monosaccharides à cause du carac¬ 
tère labile que présentent les différentes substances ainsi consti¬ 
tuées. En elîet, les dérivés polyhalogénés des aldéhydes et des 
cétones (I) qui peuvent être considérés comme des éthers-sels des 
monosaccharides acycliques et auxquelles il est pratiquement 
impossible d’attribuer une structure cyclique, ont au point de vue 
chimique un caractère assez labile : ils peuvent éliminer facilement 
l’une ou plusieurs molécules d’acide halogéné pour engendrer des 
substances non saturées (II) avec des doubles liaisons conjuguées 
par rapport à la double liaison carbonylique. On peut représenter 
schématiquement cette réaction de la manière suivante : 

(1) B. Tollbns, D. ch. G., 1883, t 16, p. 921. 
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I 2 3 _ 

-C.CHBr.CHBr- 

II 

o [b 

Ce comportement nous montre que la possibilité de cyclisation 
semiacétalique explique la stabilité chimique des monosaccharides ; 
elle nous suggère de plus que les processus d’hydrolyse des mono¬ 
saccharides (et en général des sucres) s’effectue d’après le méca¬ 
nisme suivant : 

L’agent hydrolysant (alcali, acide, enzyme, etc.) a comme pre¬ 
mier et fondamental effet la destruction du cycle semiacétalique 
(luranique, pyranique, etc.) et la transformation du îuonosaccha- 
ride sous la forme acyclique [par exemple : (IV) —y (V)]. Sous cette 
forme apparaît la tendance de formation des doubles liaisons 
conjuguées par rapport à la double liaison carbonylique, confor¬ 
mément aux idées exposées plus haut dans le cas des dérivés 
polyhalogénés. Ensuite, l’agent hydrolysant attaque la double 
liaison et engendre les produits respectifs de l’hydrolyse. 

L’action des hydrolysants sur les doubles liaisons conjuguées 
par rapport au carbonyle (III), est démontrée par un riche matériel 
expérimental connu dans la littérature. On peut représenter ce fait 
schématiquement de la manière suivante : 


1 2 

v -C.CBr~CII- 

a 


12 3 12 3 

-O.CH 0.11- H*o -C.C11' . O-CII- 

II l! + 

O (III i O 

En nous basant sur cette conception, nous croyons qu’on peut 
expliquer sans difficulté l’hydrolyse des monosaccharides, où les 
fermentations représentent un chapitre d’une grande importance. 

Ainsi, par exemple, la transformation du glucose en méthyl- 
glyoxal, fréquemment rencontrée, se produirait d’après le schéma 
suivant (*) : 


CH. OII 

Iio.lic/ \ciI.OH 

HO.HC^ .CH.C1P.OH 

O (IV) 


1 2 

H OU H H 

ii.c.i—i—c—d.cii-’.on — y 

Il I I I I 

O OII II OH OII (V) 


1 2 

3 



1 2 




H 

II 

11 H 

H 

c-c— 

=C- 

1 

C— 

-c-ch-oh •<- 

ll.c.c.c.i —Cil-’.OU — •>■ 

Il 1 

1 

1 

l 

H II 1 1 

1 

O OH 

11 

OU 

OU 

( ) O II OII 

OII 


(*j Voir aussi : A. Wohl, Biochcm. 1907, t. 7, p. 54. 
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1 2 3 

H H H 


î 2 ji 

H 


h.c.c m . CH J OH Hydrolyse H.C.C.CH 2 3 * H.C.i.CH 2 OH 

Il II I II II II I 

O O OH O O O OH 


— H*0 


1 2 3 

H.C.G=CH 2 

il i 

O OH 


H.C.C.CH 3 


-> 


y 


A ce point de vue on a étudié l’éther a.p-diméthylique de la 
glycérine (VI). Cette substance oxydée avec du bichromate de 
potassium en milieu sulfurique engendre des substances dont on 
a pu identifier le méthylglyoxal & l’aide de la p-nitro-phényl-osa- 
zone et de la disemicarbazone. 

Le mécanisme de formation du méthylglyoxal dans ces condi¬ 
tions paraît être le suivant : 


CH*. O. CH* 

1:h.o.ch 3 

CH*.OH 
(VI) 



Nous espérons que les recherches entreprises dans cette direc¬ 
tion nous permettront de démontrer sans ambiguité le mécanisme 
de cette réaction. Des essais sont en cours pour effectuer la syn¬ 
thèse — en tant quelle soit possible — des dérivés des sucres acy- 
cliques, pour étudier leurs comportements aux points de vue 
exprimés plus haut. 


Partie expérimentale. 

Ether-*. $-diméthylique de la glycérine {* . p-diméthoxy-Y-oxy- 
propane) : C 5 * H 12 0 3 . (VI) a été synthétisé en poursuivant, en général, 
les indications de H. Gilchrist et C. Purves (2). 

La substance est un liquide incolore, à point d’ébullition Eb m : 

165-161°, et 71*0^1,4200 (3). 

Avec les méta-diphénols (résorcine, orcine) en solution aqueuse, 

(2) II. Gilchrist et C. Purves, J. ehein. Soc. London r 1925, t. 127, 

p. 2735. 

(3) Note : A. Fairbournk, G. Gibson et D. Stbphknskns lui attribuent 

le P. Kb, 0O : 180° et 1,1210, voir J. chem. Soc. Jnd. 1930, t. 49, 

p. 1021, et J. chem. Soc. London , 1931, p. 445. — H. Gilchrist et G. Purli 

(/oc*, cil.) donnent : n„ = 1,4219. 
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en présence d'acide sulfurique concentré., elle donne une colo¬ 
ration rouge-violette (4). 

Son identité a été contrôlée par la préparation de la a .fr-diméthyl- 
éther^-benzoyl-glycérine : C 12 H 16 0 4 5 , liquide huileux à n* 1 1,5111 

(benzoylation dans la pyridine) (5). 

Oxydation de Véther *-$-diméthytique de la glycérine : 2,4 g. 
diraéthyléther, 1,96 g. bichromate de potassium, 2,69 g. acide sul¬ 
furique conc., 4-6 cm 3 d’eau. L’oxydation s’effectue, en général, 
dans les conditions indiquées par L. Gattermann (6). 

Le distillé aqueux est un liquide clair, incolore à odeur caracté¬ 
ristique. 

para-Xitro-phényl-osazone du méthylglyoxal : C 15 H 14 0 4 N 6 7 . On 
l’obtient en traitant à chaud une solution acétique diluée de 
p-nitro-phényl-hydrazine avec une partie du distillât obtenu dans 
l'oxydation. 

La substance est rouge écarlate, très difficilement soluble dans 
les solvants usuels. On peut la recristalliser à l'aide d’une grande 
quantité d’alcool éthylique à 95 0/0. F. 277° (avec décomposition) (7). 
Recristallisé du nitrobenzène à chaud et en ajoutant du xylène, il 
fond à 298-300° (8). 

La substance traitée avec quelques gouttes d’alcool éthylique et 
un peu d’alcali concentré (HONa, HOK) donne une coloration bleu 
intense (9). 

Analyse. — Subst., 5,950 mg. ;N*, 1,355 cm' à 49° et 719 mm —Trouvé : 
N 0/0, 24,68. — Calculé pour C n H**0*fi* : N 0/0, 24,56. 

Di-semicarbazone du méthylglyoxal : Une partie du distillât de 
l’oxydation, traitée avec une solution aqueuse de chlorhydrate de 
semicarbazide et d’acétate de potassium, engendre la di-semicar¬ 
bazone (F. 255°) (10). 

La substance est blanche, cristalline, très difficilement soluble 
dans les solvants usuels. 

(Laboratoire de Chimie organique de lTIniveisité de Cluj.) 


(4) Note : L. Kkkbrt [Chem, zentralbl. , 1932 1 2871) observe que la gly¬ 
cérine se colore en rouge sous l’action de la résorcine en présence 
d’acide sulfurique concentré. 

(5) H. Gilchrist et C. Purvbs ( loc. cit.) lui attribuent n t > — 1,5075. 

*6) L. Gattermann, Die Praxis des organischen Chemikers, Ed. XX, 
Berlin und Leipzig, 1927, p. 183. — Voir aussi : Wbrthbim, J. Am. 
chem. Soc., 1922, t. 44, p. 2658; Frickb et Havbbtaot, Z. Anal. Chem.. 
1923, t. 36, p. 546. 

(7) C. Nbubbrg, lui attribue K. 277'*, D. ch. G., 1908, t. 41, p. 962. — 
K. Bbrnuaubr et Wolf ont indiqué F. 277° [Biochem. Z 1929, t. 212, 
p. 443. — K. Bernhauer et H. Tschinkbl donnent F. 280*, Bioch. Z ., 1931, 
t. 230, p. 490, 

(8^ H. Dakin et H. Dudley, trouvent dans ces conditions : F. 302-304’ 
(J. biol. Chem., 1918, t. 15, p. 127). — K. Beiinhaubh et II. Tschinkel, 
indiquent F. 305* loc. cit. 

i'9) H. Dakin et H. Dudlf.y, loc. cit. 

1 10) D’après G. Knopfbh, F. 254* [Monatsh. Chem 1911, t. 32, p. 766»; 
O. Neubbrg et M. Kobbl ont indiqué : F. 257-258° ( Biochem . Z ., 1927, 
t. IM, p. 472.) 

soc. chim. , à* sér., t li, 1932. — Mémoires. 
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N° 131. —Sur les ammines doubles de la classe des lodurea : 

par Em. VOJIATZAKIS. 

(8.7.1932.) 

Les sels doubles (i) de l’iodure d’un métal lourd et d’un métal 
alcalin donnent par l’action de l’ammoniac sec et à la tempéra¬ 
ture ordinaire des hexammines de formule : [Me ++ (NH 3 ) 6 ]I 2 (lMe + ) fl , 
où n = 1 ou 2. 

Des corps analogues se forment avec la pyridine. 

Les toluidines et la quinoléine donnent respectivement des 
ammines de formule : 

rMe ++ (NH 3 ) 2 ']I 2 
[ 4H 2 0 J(IMe + ) n 

Préparation du sel double d iodure de cadmium et diodure de sodium 

PCd.SINa.6WO. 

Le sel double a été préparé par la méthode suivante : 

10 g. d’iodure de cadmium sont dissous avec 8,1 g. d’iodure de 
sodium dans un peu d’eau. On évapore dans un dessicateur & acide 
sulfurique et dans le vide. 

On obtient des cristaux blancs, prismatiques, hygroscopiques. 

Sel double d iodure de cadmium et d iodure de sodium et ammoniac. 

Si l'on fait passer un courant d’ammoniac sec dans une solution 
du sel double d’iodure de cadmium et d’iodure de sodium dans 
l’acétone ou dans l’alcool absolu, un précipité blanc microcristallin 
prend naisance ; on l’essore et sèche à l’air. 

Ce produit est soluble dans les acides; l’eau le décompose presque 
immédiatement et donne un précipité blanc d’hydroxyde de 
cadmium. 

Le produit, d’après l’analyse, correspond & la formule : 

Trouvé : 10/0, 65,1 ; Cd 0/0, 1-4,3. — Calculé : 10/0, 66,1 ; Cd 0/0,11,6 


Sel double d'iodure de cadmium et d'iodure de sodium 

» 

et pyridine. 

Si l’on ajoute de la pyridine dans une solution du sel double 
d’iodure de cadmium et d’iodure de sodium dans l’acétone, on 
obtient des cristaux blancs prismatiques, solubles dans l'alcool, les 
acides et insolubles dans l’eau. 

(1) Spacu et Vorctr. Chem. Zentralbl 1927, II, p. 2170. 
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Exposés à l’air les cristaux s'altèrent en perdant de la pyridine. 
D’après l'analyse le produit correspond à la formule : 

[ Cdp y e ] (IN a)2 

Trouvé : 10/0, 45,1 ; Cd 0/0, 8,8. — Calculé : 1 0/0, 45,05 ; Cd 0/0, 9,8 

Sel double diodure de cadmium et diodure de sodium 

et m-toluidine. 

En ajoutant de la m-toluidine dans une solution concentrée du 
sel double d’iodure de cadmium et d’iodure de sodium dans l'acé¬ 
tone, on obtient presque immédiatement des aiguilles blanches, 
solubles dans l’éther, l’alcool, le chloroforme et les acides. 

Le produit correspond à la formule : 

rCd(Told.m) 2 IP 

[ 4H 2 0 JdNa) 2 

Calculé : I 0/0, 50,3 ; Cd 0/0,12,4. — Trouvé : 10/0, 40,9 ; Cd 0/0, 12,6 

Si l'on ajoute la m-toluidine dans une solution étendue du sel 
double dans l’acétone, on obtient, après évaporation complète de 
l'acétone, des aiguilles brunes qui se décomposent par les acides en 
déposant une masse jaune ocre élastique. On suppose qu’il s’agit 
d’un perhalogénure de l’acétone (*). 

Le produit exposé à l’air perd de l’iode en changeant de couleur. 

Sel double diodure de cadmium et diodure de sodium 

et o-toluidine. 

En opérant comme précédemment, on obtient des aiguilles blan¬ 
ches, cristallines, ayant les mêmes propriétés que le sel précédent, 
et correspondant, d'après l'analyse, à la formule: 

rCd(Told. o) 2 lI 2 
[ 4 H 2 0 J(lNa) 2 

Calculé : 10/0,50,3 ; Cd 0/0,12,4. — Trouvé : 10/0, 49,8 ; Cd 0/0, 12,6 

Une solution étendue d’iodure dans l’acétone évaporée à sec aban¬ 
donne des cristaux bruns, plus stables que dans le cas de la m- 
toluidine. L’action des acides sur ces cristaux provoque la produc¬ 
tion d’une masse élastique analogue à la précédente. 

Sel double diodure de cadmium et diodure de sodium 

et quinoléine . 

On obtient avec la quinoléine fraîchement distillée, en opérant 
comme précédemment, des.cristaux blancs prismatiques, solubles 
dans l’acétone, l’alcool, le chloroforme et les acides étendus. 
L’analyse du produit conduit à la formule :I 2 CdlNa 2C 9 H 7 N. 

Calculé : 10/0, 49,3 ; Cd 0/0,14,5. — Trouvé : 10/0, 50,0 ; Cd 0/0, 14,1 
(*) H. Schmidt, D. ch. <?., 1988, t. 2. p. 1347. 
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Sel double d'iodure de cadmium et d'iodure de potassium 

et quinoléine . 

En ajoutant de la quinoléine fraîchement distillée dans une solu¬ 
tion d’iodure de cadmium et d'iodure de potassium dans l’acétone 
on obtient des cristaux blancs prismatiques. 

D’après l'analyse le produit correspond à la formule : 

21 2 Cd 2IKC 9 H 7 N 

Calculé : 10/0, 48,2 ; Cd 0/0,11,6. — Trouvé : 10/0, 50,9 ; Cd 0/0,11,8 

Pour analyser les produits ci-dessus, on les dissout dans une 
solution étendue d’acide chlorhydrique et l’on précipite le cadmium 
à l'état de phosphate. 

On dose l’iode par les méthodes connues. 

(Laboratoire de Chimie générale de l’Université de Salonique. 

(Professeur T. Karantassis.) 


N 6 132. — Sur une méthode de dosage potentiométrique 
d'un mélange de thloaulfate et de chlorure; 

par M. André PETIT. 

(7.7.1932.) 


Les méthodes d’analyses purement chimiques des solutions conte¬ 
nant les ions Ag*, S*0*— et Cl" obligent à des gravimétries. L’étude 
du titrage potentiomôtrique è 90* de l’ion S*0*“" par l’ion Ag + nous 
a permis de doser volumôtriquement en un seul essai les ions S*O s “" 
et Cl" et d’élendre la méthode au cas des solutions contenant les 
ions Ag + , S*O a “" et Cl*. Bien qu’exigeant une mise au point assez 
minutieuse, elle est facilement applicable et donne la précision d’une 
analyse volumétrique. Elle intéresse un type de bain de fixage. 


L'étude potentiométrique de la réaction entre l’ion thiosulfurique 
et l’ion argent a été faite par E. Muller et par Spacu et Murgulescu. 

E. Muller (1) a observé deux sauts de potentiel correspondant 
respectivement à [Ag + ] : [S 2 O s “ “] = 1 et 2. 

Après le premier saut de potentiel commence le dépôt d’un pré¬ 
cipité blanc qui, à température ordinaire, brunit rapidement en 
donnant du sulfure d'argent SAg 2 , alors qu’à 0° on peut, en allant 
vite, observer le 2® saut de potentiel. 

E. Muller recommande d’utiliser pour le dosage le l w point d'in¬ 
flexion qui se fait exactement quand le rapport [Ag + ] : [S 2 ^ - ~] 
prend la valeur 1, le second ayant Heu pour un volume trop grand 
de liqueur d’argent. 

Si on titre l'ion argent par l’ion thiosulfarique, il y a dès le 
début préçipitatLoo de sulfure ; même à 0° on constate un saut de 


(1) E. Muixkh, Z. anorg. Chem 1944, t. 134, p. 201. 
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potentiel pour [Ag + ] : [S 2 0 3- “] =2 exactement, en présence d’acétate 
de sodium, à il ù et mieux à '75°. 

Spacu et Murgulescu ^2) ont cherché à mettre en évidence la 
formation de complexes argento-thiosulfuriques en titrant potentio- 
métriquement du thiosulfate d’ammonium de concentration variable 
par l’azotate d’argent de même concentration. 

En solution moins que décinormale, la courbe potentiel-volume 
de liqueur d'argent présente 2 points d’inflexion. 

Le premier apparaît en l’absence de phase solide et correspond 
à un mélange en équilibre des complexes [Ag(S 5 0 3 )]NH 4 et 
[Ag 2 (S 3 0 3 ) 3 ](NH 4 ) 4 , 

Le second, en présence de phase solide, a lieu environ pour la 
formation du sel : [Ag 4 (S a 0 3 ) 3 ](NH 4 ) 2 . 

Les auteurs ont reconnu que pour éviter la décomposition du 
complexe on doit opérer à 0°. 

Il faut noter que les points d'inflexion n’ont lieu qu’approxima- 
tivement pour les complexes cités et que jamais les auteurs ne se 
sont placés au point de vue dosage. 

La méthode suivante a été mise au point pour doser les solu¬ 
tions pouvant contenir à la fois les ions Ag + , S 2 0 3 "", Cl", l’argent 
étant évidemment complexé avec une partie ou la totalité des 
ions S 2 0 3- " sous une forme quelconque. 

I. — Étude des solutions ne contenant que les ions S 2 O 3 ' ~ et Cl'. 

A température ordinaire, la courbe de titrage de l’ion S 2 0 3 "" 
par l’ion Ag + (fig. 1) admet pour tangente au point d’inflexion B la 
droite x 0 x que l’on peut considérer comme parallèle à l’axe des 
potentiels; l’abscisse x Q correspondant & [Ag + ] ; [S 2 Û 3 ]"" = 1. 

La branche AB se continue au-delà de l’abscisse x 0 par la 
branche BE, mais, dès que le potentiel dépasse la valeur 200±20 
millivolts, la décomposition : S 2 O s Ag 2 -|-H 2 0 —SAg 2 -|“S0 4 H 2 
commence. 

L’acide libéré l’accélère et si l’on veut, à 0°, observer la branche 
BE, il faut ajouter de l’acétate de sodium qui tamponne la solution 
à un />h voisin de 6. 

Si l’on opère en présence d’ions Cl", la courbe de titrage de l’ion 
Cl" par l’ion Ag + commence en un point C dont l’ordonnée dépend 
de la concentration en ions Cl". 

En général, pour une concentration en ions Cl" > 0,005 n, elle 
interrompt la courbe de titrage de l’ion S 2 0 3- " par l’ion Ag + en un 
point C avant que celle-ci ait atteint l’abscisse x 0 . 

Pour des concentrations variables, on observe une famille de 
courbes telles que CD qui se détachent de la branche AB eu des 
points d’autant plus éloignés de l’abscisse x 0 que la concentration 
en ions Cl" est plus grande. 

Dans la fig. i, les chiffres placés aux extrémités des courbes CD 
indiquent le nombre de cm* de chlorure de sodium l,01n pour 
5 cm 3 de S J 0 3 Na 2 0,0980 n dans 100 cm 3 de solution, titrés par 
NCPAg 0,0965 n. Les potentiels sont pris par rapport à l’électrode 
au calomel saturée. 

(2* SpAor et Z. anor# Chem , MIS!, t. 199, p. 278. 



191 i 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 51 



_too 


_ (00 


>00 


2oo 


U 

■ 




M 


■ 

■ 

■ 


■ 

■ 

■1 

■1 

.1 

■ 




■ 


■ 

■ 

■ 


■ 

■ 

■ 


Al 

■ 




■ 


■ 

■ 

■ 


■ 

b 

■ 



■ 




■ 


■ 

■ 

■ 


■ 




m 

■ 




H 


■ 

■! 

■ 


■i 




KM 




m 


■ 




■ 


i 



w 




M 


■ 

■ 

■ 


■ 





H 

fl 




i 


■ 

■ 


■ 





■ 

M 



■ 


■ 


■ 


■ 





■ 



< 

■ 


■ 

■ 

■ 


■ 






a 

ta 


■ 

S 

a 

■ 

■ 

H 





■ 


« 


■ 

■ 

■ 

■ 


n 





■ 


Kl 

m 

— 

s 

a 

■ 


■ 





■ 


■ 

KS 

m 

■ 

m 

a 

■ 


■ 







■ 

m 

■ 

■ 

m 

fl 



■ 





■ 



MS 

— 

St 


a 



g 




■ 


■ 

■ 

n 

a 


9 

■ 


a 

fi 






■ 

n 

a 

a 


■ 

■ 


■ 

■ 




■ 


■ 

■ 

a 

SI 

■ 

S 

■ 


9BK 




H 

5 

g 

ai 

i 

m 


ns 


■ 

M 




& 

3! 

& 

ai 

m 

m 

m 

i 

■ 


■ 

g 




■ 

■ 

■ 

■ 

m 

M 

m 

■ 

■ 


g 

fi 




■ 

:^P 

i 

■ 

m 

M 

m 

|& 

fi 



■ 



■ 

H 

rnrw 

m 

a 

m 

H 


W 


■■ 

■■ 

m 

mm 

Hf 

m 

mtmm 

immtÊtm 

ifis 

B 

r 

r 

r 


r 

■ 

H 

■■ 

IBB 

■ 

■ 

■ 


Fij.1 


Enfin, lorsque sur la courbe CD on atteint le potentiel où le sul¬ 
fure d'argent commençait à précipiter sur la courbe ABE, on 
observe la même précipitation. Celle-ci a lieu avant que l'on ait 
atteint le potentiel d'inflexion de la courbe CD (260 à 270 mv.) 
et il n’est pas possible de déterminer le point final du titrage de 
l’ion Cl“. 

Il est d'ailleurs vraisemblable que, pendant la précipitation du 
chlorure d’argent, la réaction entre les ions S 2 0 3 ”~ et Cl *se pour¬ 
suit quand le potentiel augmente. 

Ces deux raisons : dosage de l'ion S 2 0 3 incomplet, indétermina¬ 
tion de la fin de titrage de l'ion Cl~, rendent cette méthode inutili¬ 
sable. 

Pour l’améliorer il faut que le dosage de l’ion S 2 0 3_ " soit ter¬ 
miné quand commence celui de l’ion CP. 

Cette dernière condition sera réalisée si l'on détruit le complexe 
en travaillant à l'ébullition; et si, du même coup, on peut déter¬ 
miner l’instant où il n'y a plus de complexe formé par introduction 
de réactif, on aura rempli la première condition. 

La meilleure façon de détruire le complexe est de travailler à 
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l’ébullition afin de réaliser la réaction S 3 0 3 Ag 2 -|-H 5 0 —SAg 2 -{- 

SOH 2 . 

Si les deux phases : précipitation de sulfure, précipitation de 
chlorure sont nettement séparées, le dosage sera possible. 

Il est évident, d’après la réaction ci-dessus, qu’il faudra une 
quantité de réactif telle que [Ag + j : [S 2 0*~ = 2, et que Ton devra 

se mettre en milieu tamponné par l’acétate de sodium pour éviter 
que l’acide sulfurique formé décompose l’acide thiosulfürique en 
soufre, anhydride sulfureux et eau. 

Un essai a montré que l’ébullition du thiosulfate de sodium avec 
l’acétate de sodium, et même l’acétate de sodium additionné d’acide 
acétique, ne donne lieu à aucune décomposition du thiosulfate, 
même quand on prolonge cette ébullition pendant une heure. 


Dispositif expérimental . 

Les essais ont été faits sur un mélange de 5 cm 3 de thiosulfate 
0,0917 n + 5 cm 3 de chlorure de sodium 0,100 n titrés par de l’azo- 
tate d’argent 0,981 n. 

Il fallait donc 9,95 cm 3 pour précipiter SAg 2 et 5 X 10 pour ClAg. 

A ces 10 cm 3 prélevés dans un bêcher de 200 cm 3 on ajoutait 10 à 
20 cm 3 d’acétate de sodium approximativement normal et Ton 
étendait à 125-150 cm*. 

* 

La solution portée à l'ébullition était maintenue à une tempéra¬ 
ture de 85-90° par une plaque chauffante. L’agilation était réalisée 
par un tube de verre de 5 mm. aplati et tordu en hélice à son extré¬ 
mité ; il était entraîné directement par un petit moteur et freiné 
entre deux bouchons serrés par une pince. 

L’électrode indicatrice était formée par quelques cm 2 de toile 
d’argent. 

L’électrode de référence était une électrode au calomel saturée, 
reliée à la solution par 2 vases intermédiaires à jonction par écou¬ 
lement à travers une plaque d’alundum ; l'un, où plongeait l’élec¬ 
trode au calomel, était rempli d’une solution saturée de chlorure 
de potassium ; l’autre, réuni à la solution par un siphon de nitrate 
de sodium, était rempli d’une solution concentrée de ce même 
sel. Ce dispositif rendait impossible la diffusion du chlorure de 
potassium dans la solution. 

L’électrode au calomel est restée entre 18 et 24°; les différences 
de potentiel qui en résultent sont assez faibles pour permettre de 
comparer sans correction les différentes courbes de titrage. 

Dans tes premiers essais, le potentiel était mesuré au potentio¬ 
mètre ordinaire « Poulenc ». Devant la nécessité de suivre les 
variations de ce potentiel en chaque instant, il fut enregistré par 
un potentiomètre enregistreur « Leeds and Nortbrup » qui donne le 
potentiel en fonction du temps. 11 suffit de noter les quantités de 
réactif introduites ainsi que le temps entre les introductions pour 
pouvoir lire facilement la courbe enregistrée surtout si l’on prend 
soin de marquer quelques points de repère. 

L’expérience prouve qu’en général, après chaque introduction de 
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réactif, le potentiel ne s'établit pas immédiatement à une valeur 
constante : il croit d’abord brusquement, accusant l'augmentation 
de la concentration en ions argent, puis il décroît plus ou moins 
lentement. 

En supposant que l’électrode d’argent indique exactement la 
concentration en ions argent malgré la sulfuration, cette diminution 
du potentiel qui marque une diminution de la concentration en 
ions argent ne peut provenir de la vitesse de formation des com¬ 
plexes argentiques, car, à 0°, le potentiel s’établit instantanément. Il 
est probable que c’est l’ion complexe formé qui se décompose len¬ 
tement, la concentration étant plus grande que celle qui corres¬ 
pond au produit de solubilité du sulfure d’argent. 

Une étude de cette vitesse de décomposition pourra donc éven¬ 
tuellement renseigner sur les progrès de la réaction. 

On doit au bout d’un temps suffisamment long atteindre le 
potentiel d’inflexion du sulfure d’argent à moins que la décompo¬ 
sition de l’ion complexe soit elle-même limitée à un équilibre. Un 
essai a montré qu’effectivement le potentiel décroît pendant un 
temps assez long. 

Lorsque tout l’ion S 2 0 3 ~ ” a été en quelque sorte précipité sous 
la forme de sulftire d’argent, il ne reste en solution que les ions 
CI“ dont on observe toute la courbe de titrage, car le potentiel, à 
la fin de la première courbe, est inférieur de beaucoup au potentiel 
du début de la précipitation du chlorure d’argent. 

Il y a lieu de remarquer que si l’on effectue le titrage à 90°, la 
courbe (fig. Il) présente un point d’inflexion beaucoup moins net 
qu’à température ordinaire, à cause de la solubilité plus grande du 
chlorure d’argent. 



Les potentiels d’infkexion des courbes de titrage à 20 et h 90° sont 
très sensiblement égaux. Il est probable que la variation thermique 
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u potentiel de 1 électrode d’argent compense l’augmentation que 

doit donner la solubilité plus grande du chlorure d’argeut. Il y a 

donc intérêt & laisser refroidir la solution avant de terminer le 
titrage. 

Le chlorure qui précipite dans cette deuxième phase est parfai¬ 
tement blanc. 

Etant donné 1 instabilité du potentiel après chaque introduction 
de réactit, deux conditions expérimentales auront une influence 
prépondérante sur l'allure de la courbe : la vitesse d'introduction 
et le volume du réactif de chaque addition. 

1° Vitesse d introduction constante, volume de chaque addition 
variable. 

nKn^ ttre m montre les courbes obtenues respectivement pour : 

0,50 cm3 par minute; 0,25 cm* par 30 secondes; 0,10 cm* par 
12 secondes. F 



fi 3 & 

Elles sont sensiblement comparables et toutes donnent un saut 
de potentiel pour une valeur trop grande du volume d’axotate 
d’argent titré, l’erreur étant d’autant moins grande que les additions 
sont plus petites. 
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2° Volume de chaque addition constant, vitesse d’introduction 
variable. 

La fig. IV montre les courbes obtenues respectivement pour : 
0,25 cm 3 par 15 secondes; U, 25 cm 3 par 30 secondes; 0,25 cm 1 par 
minute; 0,25 cm 3 par 2 minutes. 



Elles montrent que le saut de potentiel est d'autant plus voisin 
de la valeur calculée que la vitesse d’introduction est plus lente : il 
est aussi plus net. 

Il faut remarquer que, quelle que soit la vitessse d'introduction, 
rinllexion de la courbe de précipitation du chlorure d'argent a 
toujours lieu pour la valeur totale calculée de 15,05 cm*. Les réac¬ 
tions se produisent donc quantitativement et si la fin de la réaction 
donnant du sulfure d'argent semble avoir lieu en retard, c'est que, 
ou bien l'électrode indicatrice n’a pas le temps de se mettre en 
équilibre avec la nouvelle phase solide ClAg, ou bien qu’il y a pré¬ 
cipitation du chlorure d’argent qui n’a pas le temps de se redis- 
soudre, la concentration du thiosulfate étant alors très faible. 

Pour la pratique du dosage, le mode opératoire suivant semble 
bon : 
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Introduire le réactif d'abord cm 3 par cm 3 à la vitesse de 1 cm 3 
par minute, en lisant le potentiel 15 secondes et 55 secondes après 
l'addition. 

La seconde lecture est toujours supérieure & la première. 
Lorsque la différence atteint 30 on 40 millivolts, continuer à intro¬ 
duire au même rythme mais 0,50 par 0,50 cm 3 , puis 0,25 par 0,25, 
0,10 par 0,10, 0,05 par 0,05, etc... 

Ne jamais faire une nouvelle addition avant d’être certain que le 
maximum ait bien été atteint ; au besoin espacer de 2 minutes. 

' L’agitation doit toujours être assez violente. 

Lorsque la précipitation du sulfure d'argent est terminée, refroi¬ 
dir à température ordinaire et titrer l’ion Cl* comme d’habitude. 
Ici le potentiel s’établit en 30 secondes. Le point d’inflexion a lieu 
pour 260 à 270 millivolts contre l'électrode au calomel saturée. 

Il est toujours utile de connaître à peu près la teneur de la solu¬ 
tion pour ne pas hésiter au début devant le volume de réactif à 
ajouter & chaque addition. 

La Ûg. V représente schématiquement une courbe de titrage telle 
qu’on l’obtient avec l’enregistreur. 
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II. — Etude des solutions contenant des argentothiosulfates 

en plus des ions S*0 % ~ “ et Cl". 

Il faut d'abord titrer l’ion S 2 0 3 ' " total & l’iode, selon la méthode 
habituelle. L'ion thiosulfurique non complexé est au moins égal à 
la moitié de l’ion S 2 O a “ - total, car le sel : [Ag(S 2 0 3 )]Na ou S^^g 2 , 
S 2 0 3 Na 2 est peu soluble. 

La méthode décrite ci-dessus s’applique après avoir précipité le 
sulfure dû à l’argent de la solution, à l’ébullition, en présence d'acé¬ 
tate de sodium. 

Il n'y a de modifié que le potentiel à l’origine de la courbe. 

a 

La différence entre l'ion S 2 0 3 "~ total et l’ion S 2 0 3 ~~ dosé ainsi 
donne l’ion S 2 0 3 ~ " complexé, supposé sous la forme S î 0 3 Ag î . Elle 
permet évidemment de calculer la concentration des ions Ag+ de la 
solution. 

Exemple. — Un essai a été préparé en dissolvant une quantité 
inconnue de chlorure d’argent dans 10 cm 3 de thiosulfate de sodium 
0,0977 n. On a donc : [Cl"]~[Ag + ]. 

Avec de l’azotate d’argent 0,0981 n y on a trouvé la fin de la pré¬ 
cipitation du sulfure pour 11,60 cm 3 au lieu de 19,90 calculés pour le 
thiosulfate total. L’essai contenait donc de l'argent complexe cor¬ 
respondant à 8,30 cm 3 d’azotate d'argent. Le point d’infiexion de la 
courbe de précipitation du chlorure d’argent apparaît pour 20 cm 3 , 
ce qui donne une concentration en ions Cl" correspondant à 8,40 cm 3 
d’azotate d'argent. La concordance entre ces deux nombres est 
satisfaisante. 

Si l’on doit analyser un sel complexe solide, généralement inso¬ 
luble dans l’eau, il faut le mettre en solution dans un volume 
connu de thiosulfate titré. Cette dissolution est notablement accé¬ 
lérée en ajoutant de l’ammoniaque que l’on neutralise exactement 
par l’acide acétique, l’acétate d’ammonium formé remplaçant celui 
de sodium. 

Il est évident que la méthode s’applique en particulier à l’ana¬ 
lyse des bains de fixage de photographie sous réserve qu’ils ne 
contiennent que du thiosulfate et qu’ils n'aient servi qu'à fixer 
des plaques au chlorure d’argent. 

En effet la précipitation du bromure commence avant la tin de 
la précipitation du sulfure d’argent et celle de l’iodure dès le début, 
pour deux raisons simultanées : 

a) Le potentiel d’infiexion du bromure et de l’iodure étant infé¬ 
rieur à celui du chlorure, leur précipitation commence plus tôt 
b) la solubilité du bromure et de l’iodure d’argent dans le thiosul¬ 
fate étant plus faible que celle du chlorure, leur redissolution se 
fait moins bien et même ne se fait plus dans le cas de l’iodure. 

Laboratoire de Chimie minérale de la Sorbonne. 



1932 D. IVANOFF, M"** M. MIHOVA ET 1, CHRISTOVA. 1321 

N° 133. — Synthèses avec les magnésiens des acides phé- 
ny lacé tique et o r th o-c h lorophény lac étique et des cétones 
saturées et éthyléniques. (II); par M. D. IVANOFF et M ,|M 
M. MIHOVA et T. CHRISTOVA. 

(5.9.1932.) 


Les cétones saturées rêagissenl normalement avec o-Ol.CULLII 
(MgX).CO\MgCI et donnent des acides du type ^-lactique a-chlom- 
phûnylé. Certaines cétones «-éthyléniques réagissent normalement 
avec C*H*.CH(MgX).CO*Na. D’autres cétones additionnent ce réac¬ 
tif en position 1-4 et donnent des acides ô-cétoniques a-phénylés. 

La benzoïne donne avec C’HLGlRM^XLCO'Nn la lactone du dihy- 
droxyacide correspondant. 


Dans un mémoire précédent (1), l'un de nous, avec A. Spassoff, 
a présenté une méthode de préparation d'acides ^-hydroxyalipha¬ 
tiques substitués, à partir de l’a-phényl-a-magnésyle acétate chloro- 
magnésien, C 6 H 5 .CH( k MgX).C0 1 2 .MgCl, et des cétones. Ce travail pré¬ 
sente un développement de cette méthode. Nous avons établi que, 
pareillement au réactif ci-dessus, se comporte son dérivé ortho¬ 
chloré, o-Cl.C 6 H 4 .CII(MgX).C0 2 .MgCl. Ainsi avec l'heptanone-4et 
la benzophénone, les acides correspondants ont été obtenus avec 
de bons rendements. Nous avons fait aussi des synthèses ana¬ 
logues avec le phényl magnésyle acétate de sodium (2), C 6 H 5 .CH 
(MgX)C0 2 Na, et des cétones «-éthyléniques et diéthyléniques, de 
même qu'avec la benzoïne qui contient un groupe hvdroxyle en «, 
par rapport au groupement cétonique. 

La réaction entre les cétones «-éthyléniques et le réactif peut se 
faire de deux façons différentes. Elle peut être normale et, alors, 
elle conduit & un acide ^-hydroxy-'f-éthylénique, d'après le schéma : 


R.CH=CH.CO.R + C 6 H 5 .CH(MgX).C0 2 Na 


R. CH=CH. 0(0. MgX) 


C C H 5 


.CH. 


2H f O 
- y 


R. CH CH. C(OH). CH. CC 2 H 


CQ 2 Na 


R 


C 6 H 


:> 



Ou bien, on peut avoir, comme l'a reconnu, le premier, Kohler, 
une addition en position 1-4, sur le système de doubles liaisons 
conjuguées, suivant le schéma : 



+ C 6 H 5 . CHt MgX). C0 2 Na 


Hi 

! -Mitia 

-> CH—CH.COïN» _ >- 

^H C°H' 

U 



(1) D. IvAifopp et A. Spassoff, Bull Soc. chitn 1981, t. 49, p 377. 

(2) Ce complexe se comporte exactement comme 'C*H\ClI(MgX'. 

CO*MgCl. 
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î‘ 

CH—CH. CO-'H 
CH C 6 H 5 
C.O.MgX 


->■ R.CO CH-.CH.CH.C0 2 H (II) 

R, C6H5 


Le corps obtenu dans ce dernier cas est un acide $-cétoniquc 
substitué. 

Ces deux acides sont des isomères. Pour établir leur constitu¬ 
tion, nous avons profité de la méthode de décomposition alcaline 
des acides (ï-hydroxy-aliphatiques substitués (3). Un de ces acides 
(obtenu à partir de l’oxyde de mésityle) subit ce dédoublement 
alcalin, donc c’est un p-hydroxyacide et il a pris naissance d’après 
le schéma I. 

Par contre, d’autres acides ne se décomposent pas en milieu 
alcalin, même quand on les chauffe pendant longtemps; ce sont 
donc, vraisemblablement, des acides cétoniques. Mais, de plus, 
leur constitution a été établie en préparant leurs oximes et en 
déterminant leur indice d’hydrogène labile qui est deux fois plus 
petit que celui des hydroxyacides. La même constitution appar¬ 
tient aux acides préparés à partir de la phorone et de la dypnone. 

Pour la synthèse avec la benzolne, on a employé deux molé¬ 
cules de réactif magnésien, l’une d’elles étant détruite par le 
groupe hydroxyle. La réaction avec cette cétone se fait d’après les 
équations suivantes : 


C 6 H 5 .CH(OH).CO.C 6 H 5 + C 6 HS.CH(MgX).C02Na ^ 

C 6 H 5 . CIP. C0 2 Na + C 6 H 5 . CH^OMgX). CO. C 6 IP 


C 6 H 5 . CH(0. MgX). CO. C 6 II 5 + C 6 H 5 . CH(MgX). 0O 2 Na = 
C 6 H 5 CIItO.MgX).0(0.MgX).C 6 H 5 2 H»o C g H5(OH).C(OH).CH.CC)2H 

i —i i 

CSHS-CH-CO^Na C 6 H 5 C 6 H S 


Le corps final est un p-y-dihydroxyacide qui peut se déshydrater 
et donner la lactone C°H 5 .CH-C(OH).C 6 H 5 

I I 

O.OC-CH-C 6 H 5 

Les données de l’analyse concordent avec cette formule. Cette 
lactone (ou l’acide correspondant) ne se dédouble pas en milieu 
alcalin. Il faut attribuer, probablement, cette stabilité à la pré¬ 
sence du second groupe hydroxyle en y. 


Partie expérimentale. 

Le mode opératoire est le même que celui décrit dans le travail 
avec A. Spassoff (4). Pour la préparation du réactif nous n’avons 

{$) ÏX IvAitopp et J. Popopp, Bail. Soc. chim. y 1981, t. 49, p. 1547. 

(4) Loc. cité 
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employé que l7so-C 3 H 7 .MgCl. h'indice d hydrogène mobile a été 
dosé, d’après Zerewitinoff\5^ avec cette différence que, pour l'obten¬ 
tion de CIP.Mgl, nous nous sommes servis de l’éther butylique nor¬ 
mal. Nous n'avons pas tenu compte de la tension de vapeur de cet 
éther, car elle est certainement faible et, d'ailleurs, elle n’est pas 
donnée dans la littérature. Alors, il est évident que nos résultats 
seront un peu plus élevés que les calculs théoriques. Le solvant 
des acides était la pyridine. 

Les oximes ont été préparées avec un excès de NH 2 .OH.ClH 
(1 1/2 mol/g.) et en milieu fortement alcalin (5 mol/g.) de potasse 
caustique. 


I. — Synthèses avec o-Cl. C*W.CH(MgX ). COHlgCl. 

Pour la préparation du réactif voir D. lvanoff et A. Spassoff (6). 
1. L’ heptanone-4 (butyrone) a donné le propyl-3-orthochlorophé- 
nyl-2-hydroxy-S’hexanoique : 

CIP. (CH 2 > 2 . 0(011). CH. C0 2 H 

I I 

C 3 H 7 CW. Cl <o) 

ou acide a -(o-chlorophényl) $.$-dipropyl-$-lactique. 

Cet acide est facilement soluble à chaud, dans l’alcool, le ben¬ 
zène et le chloroforme et, beaucoup plus difficilement, dans l’éther 
de pétrole. 11 a été purifié dans l'éther de pétrole, à chaud, en 
ajoutant quelques gouttes d’alcool pour faciliter la dissolution. 11 
cristallise sous forme d’aiguilles qui fondent à 130-181°. 

Analyse. — Subst., 0,2125 g.; ClAg, 0,1079 g. — Trouvé : Cl 0/0, 12,52. 
— Calculé pour C ,s Il n O*Cl : Cl 0/0, 12,46. 

Poids moléculaire . — 0,1260 g. ont été neutralisés avec 4,4 cm* 
IlOKn/10. P. M. trouvé 286. — Calculé : 284,5. 


Dédoublement alcalin . 0,65 g. d’acide chauffés pendant une heure 
avec de la soude caustique ont donné 0,37 g. de o-Cl.C 6 H 4 . 
CH 2 .0O 2 H, soit un rendement de 95 0/0. 

2. Avec la benzophénone nous avons obtenu la diphényl-3.3 
orthochlorophényl-2 hydroxy-8 propanoïque : 


ou acide a-(o-chlorophényL 
^-^-diphényl ^-lactique 


C 6 II 5 . C(OH). CH. CO 2 !! 


C 6 1P C 6 H 4 .0(0) 


Quand on mélange la cétone et le réactif magnésien, il se forme 
un précipité rougeâtre. L’acide, recristallisé dans l’alcool, se pré¬ 
sente en petits cristaux incolores qui fondent à 141-141°,5. 1) est 
facilement soluble dans l’alcool, le benzène et l'éther. 

Analyse . — Subst., 0,2799 g. ; ClAg, 0,1185 g. — Trouvé : Cl 0/0, 10,32. — 
Calculé pour C*‘H i; 0 3 Cl : Cl 0/0, 10,10. 

Poids moléculaire. — 0,1378 g. ont été neutralisés avec 3,90 cm* 
HOKn/10. — P. M. trouvé : 354. — Calculé : 352. 


i5) Zkkbwitixoff, D. ch. G., 1907, t. 40, p. 2023. 
■ 6) 1). Ivan o F F et A. Spashuff, Pull. Soc. chim 



t. 49, p. 19. 
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11. — Synthèses avec CPffî . CH{MgX ). CCP N a 
et des cétones èthyUniques, 

1. Voxyde de mésityle a donné le diméthyl-S . 5 phényl-2 
hydroxy-3 hexène-4-olque : 

CH 3 . OCH. C(OH). CH. CCPH 
CH 3 CH 3 CeH 3 

ou acide *«phényl p-méthyl p-isobutényl ^lactique. 

Le rendement de cet acide est bon. 11 est facilement solnble 
dans l’alcool, le benzène et, pins difficilement, dans l’éther de 
pétrole. Sa purification a été faite dans ce dernier solvant, à chaud, 
en facilitant la dissolution avec un peu d’alcool. L’acide cristallise 
sous forme de petits cristaux incolores qui fondent & 128-129°. 

Analyse. — Subst., 0,1446 g.; CO*, 0,3815 g.; H*0, 0,0996 g. — Trouvé : 
C 0/0, 71,95; H 0/0,7,72 — Calculé pour C u H t# 0* : Cl 0/0, 71,80 H 0/0, 7,70. 

Poids moléculaire. — 0,2340 g. ont été neutralisés avec 9,94 cm* 
HOKn/40. — P. M. trouvé : 235,4. — Calculé : 234. 

Dédoublement alcalin , 0,15 g. d'acide ont donné 0,078 de C 6 H S . 
CH 2 .C0 2 H, soit un rendement de 98,3 0/0. 

2. A partir de la phorone nous avons préparé le phényl-2 trimé- 
thyl-3-3-7 octénone-6-S-oique . 

CH 3 . C-CH. CO. CH 2 .C-CH. COH 

1 /\ I 

CIP CH 3 CH 3 C 6 H 5 

Le mélange des deux réactifs donne un précipité de couleur 
brune qui devient gris après chauffage. Le rendement en acide est 
de 75 0/0. Celui-ci est purifié par recristallisation dans l’alcool, à 
chaud, et constitue des aiguilles légèrement jaunâtres qui fondent 
à 110°, 5-111°, 5. 

Analyse — Subst., 0,1959g.; CO*, 0,5308 g.; H*O f 0,1355 g. — Trouvé : 
C 0/0, 73,90; H 0/0, 7,74. — Calculé pour C ,7 H m O* : C 0/0, 74,40; H 0/0, 8,00. 

Poids moléculaire. — 0,5501 g. ont été neutralisés avec 20,12 cm* 
HOKn/lO. — P M. trouvé : 273,4 — Calculé : 274. 

Essai de dédoublement alcalin. i,5 g. d’acide chauffé progressive¬ 
ment pendant 1,6 et 10 heures est resté intact. 

Indice d'hydrogène mobile : 0,2022 g. d’acide à 19® et sous 721,7 mm. 
ont donné 22,4 cm 3 de CH 4 , soit un volume normal de 19,18 cm 3 (7) 
Calculé pour 1 H : 16, 42 cm 3 . 

L 'oxime cristallise dans l’alcool, sous forme de petits cristaux 
incolores qui fondent à 160-161°. 

3. La dypnone t CH 3 .C=CH.CO.C 6 H 5 a donné le triphényl-2-3-ô 

I 

OH 3 

méthyl-3 penlanone-5-oïque. 

O H . CO. CH-. C-CH. COI! 

/ \ ! 

OU - < IIP ou * 

>7; 11 a etc tenu compte de la tension de la pyridîne à IS°, celle à 
19 1 n’étant pas donnée dans les tables. 
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En hydrolysant le mélange réactionnel, il se forme un précipité 
insoluble dans l’éther qui est filtré. Ce corps n'a pas un caractère 
acide, il sera étudié plus tard. L’acide se trouve dans la solution 
éthérée, d’où il est extrait avec une solution de soude caustique. 
Cet acide est facilement soluble dans l’alcool et difficilement dans 
le benzène. Purifié par recristallisation dans l’alcool, à chaud, il 
forme des cristaux incolores qui fondent à 201-202°, avec décom¬ 
position. Le rendement de l’acide est faible. 

Analyse. — Subst., 0,2236 g.; CO*, 0,6555 g.; H*0, 0,1220 g. — Trouvé : 
C0/0, 79,95; H 0/0, 6,11. —Calculé pour C**H M O a : G 0/0, 80,40; H0/0,6,10. 

Poids moléculaire. — 0,1167 g. ont été neutralisés avec 3,41 cm* 
HOK/t/10. — P. M. Trouvé : 342. — Calculé : 358. 

Indice d hydrogène mobile : 0,1591 g. d’acide ont donné, à 18* et 
•ous 715,5 mm., 14 cm 3 de CH 4 , soit en valeur réduite -12,1 cm 3 . 
— Calculé pour 1 H : 9,94 cm 3 . 

\Joxime y purifiée dans l’alcool, à chaud, donne des cristaux 
incolores qui fondent à 219°, avec décomposition. 

Essai de dédoublement alcalin : 0,66 g. d’acide, chauffés pendant 
6 heures, n’ont subi aucune décomposition. 

III. — Synthèse avec la benzolne . 

2/10- mol/g. de complexe magnésien et 1/10 mol/g. de benzolne 
ont donné la lactone prévue avec un bon rendement. Elle est faci¬ 
lement soluble dans l’éther, l’alcool et le benzène; recristallisée 
dans ce dernier solvant, elle fond à 202-203°. 

Analyse. — Subst., 0,1619 g.; CO*, 0,4737; H’O, 0,0765 g. —Trouvé: 
C 0/0, 79,80; H 0/0, 5,29. — Calculé pour : C, 0/0. 80,0; H 0/0,5,4. 

Indice d'hydrogène mobile . 0,1037 g. ont donné, à 18° et sous 
713,5 mm., 8,5 cm 3 de Cil 4 , soit un volume réduit de 7,15 cm 3 . — 
Calculé pour 1 H : 7,03 cm 3 . 

Décomposition alcaline . Une certaine quantité de lactone, 
chauffée pendant 10 heures avec de la soude, n’a subi aucune 
décomposition. 

(Institut chimique de l’Université de Sofia). 


N° 134. — Synthèses au moyen du phényl-magnésyle-acé- 
tate de aodium. I. Méthode de préparation d’acides 
^-hydroxyarylaliphatiques (^-lactiques substitués) i par 
MM. D. IVANOFF et N. I. NICOLOFF. 

(5.9.1932.) 

Les aldéhydes réagissent avec G*H“.CH(MgXj.GÜ*Na et donnent 
avec de bons rendements des acides (J-hvdroxyaliphatiques (p-lac- 
tiques a-phénvlés) du type. R.UIl.(OH).ClI(C é ii’).CO*II. 

Les aldéhydes phénols, outre l’acide correspondant, donnent des 
stilbènes asymétriques. 

De même qu’avec les cétones ^1), le phényl-magnésyle-acétate 
chloromagnésien, C 6 H 5 .CH(MgX).CÔ 2 .MgCl, réagit avec Iss aidé- 

soc. choc., 4* sAr., t. li, 1932. — Mémoires. 86 
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hydes et donne des acides {Uhydroxyaliphatiques. Ces synthèses 
ont été effectuées avec le sel de sodium et la réaction se fait 
d'après le schéma suivant : 


C 6 H 5 . C1I. C0 2 Na 
MgX 


04D.CH.C0 2 Na 
+ R.CHO -y | 

R.CH.O.MgX 

R.CHOH.CH.CCMH 

I 

OH 5 



Les rendements de ces acides sont bons. Nous avons travaillé 
avec les aldéhydes suivants : le n-butanal, l’iso-butanal, l’œnan- 
thaï, le benzaldéhyde, le para-chlorobenaaldéhyde, l’anisaldéhyde, 
le plpéronal, la vanilline, le para-hydroxybenzaldéhyde, l’aldéhyde 
cinnamique et le furfural. 

Par un seul exemple, nous avons montré que, vls-à-vis des aldé¬ 
hydes, l’ortho-chlorophényl- uiagnésy le- acétate -chloromagnéalan, 
0.Cl.C 6 H 4 .CHiMgX).CO3.MgCl se comporte de la même façon, 

Dea réactions secondaires ont été constatées aveo Tiso-butanal, 
le p-hydroxybenzaldéhyde et la vanilline. 

Avec l’isobutanal nous avons isolé en petites quantités un second 
acide qui parait être isomère de l’aolde principal. L’étude de ces 
acides sera probablement reprise plus tard, 

l>ans les synthèses avec les aldéhydes phénols — le p-hydroxy- 
benzaldéhyde et la vanilline —, il faut employer deux molécules 
de réactif magnésien pour une molécule d’aldéhyde, puisque Tune 
d'elles est détruite par le groupement phénolique. Dans ces essais, 
en dehors des hydroxyacides cherchés, dont le rendement est de 
15 à 25 0/0, il se fait avec des rendements d’environ 30 0/0, les 
stilbènes asymétriques correspondants : p-HO.CW.CH^CH.t^H 5 

et (8 ) ( ^ H h8>CW.CH,CH.CW. 

La dégradation qui donne naissance à ces stilbènes est certaine¬ 
ment due au groupe phénolique. 

La réaction de formation probabledes stilbènes peut être exprimée, 
par exemple pour le p-hydroxystilbène, par l’équation : 


C 6 lI 5 ,CH|C0 2 .Na 


XMg.O.OlP.iu 


OU 5 , CH 


O.MgX 


|l fCO’Mg | XN 
XMg.O.CU’CH 


En faveur de cette hypothèse, est le fait qu’un chauffage por- 
longé du mélange réactionnel augmente le rendement en stilbène 
aux dépens de l’acide. D’autre part, lors de l’hydrolyse, après 
acidulation, il se dégage du gaa carbonique qui provient de la 
décomposition du carbonate de magnésium. 


Partie expérimentale. 

Mode opératoire. — Le phénylacélale de sodium est préparé 
d’après les indications données dans un travail précédent (1) ; avec 

(I) 1). IvANnrc et A. Si'Assof, Du U. Soc. chim ., 1M9Î, t 49, p. 31?. 
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cette différence que le sel est séché à 130° et linement pulvérisé. 
Pour la préparation du complexe, il est préférable d'opérer comme 
il suit : dans un ballon à fond rond, bien sec, on met 2/10 mol./g. 
de magnésium, un cristal d’iode, 5 & 10 cm 3 d’éther anhydre et 
environ 1 cm 3 d7so-C 3 H 2 Cl. Après que la réaction s’est déclarée, on 
ajoute 1,15/10 mol./g. de phénylacétate de sodium et environ 
150 cm 3 d’éther et on fait tomber, goutte à goutte, 2/10 mol./g. 
d’iso-CWCl, dissous dans environ 50 cm 3 d’éther. Le propane sort 
par le sommet du réfrigérant ascendant. On chauffe pendant 1 h. 
environ, jusqu'à ce que le dégagement gazeux cesse; le chauffage 
est alors interrompu et on ajoute, goutte à goutte, une solution 
éthérée de 1,15/10 moi./g. d’aldéhyde, puis on chauffe de nouveau 
pendant 3 h. ( 2 ). 

Après hydrolyse, on extrait, deux à trois fois, à l’éther et les 
acides sont séparés de cette solution avec une solution diluée de 
soude. La solution alcaline est acidulée avec un acide minéral et 
on extrait de nouveau à l’éther; on sèche sur du sulfate de sodium 
et on chasse l'éther. L’acide brut obtenu est puriiié par recristalli¬ 
sation dans un solvant approprié. 

I. — Synthèses at>ec des aldéhydes aliphatiques . 

1. I*e b ut anal a donné le phényl-2-hydroxy-8-hexanoïque (ou 
acide a- phényl-$-propyl-$-lactique) : CH 3 .(CH 2 ) 2 .CH(OH).CH(C®H 5 ). 
C0 2 H. 

Avec 1,15/10 mol./g. de chaque réactif on a obtenu 24,5 g. d'acide, 
soit un rendement de 77,5 0/0. L'acide a été puriiié par recristalli- 
aation dans une solution hydroalcoolique. 11 cristallise sous forme 
d’aiguilles incolores et fond à 155-150°. Cet acide est facilement 
soluble dans l’alcool et le benzène ; il est sublimable. 

Analyse . — Subst., 0,1317 g.; CO*, 0,3304 g.; H’O, 0,0920 g. — Trouvé : 
C 0/0. 68,9; H 0/0, 7,72. — Calcule pour C“H ,# O a • G 0/0, 69,2; H 0/0, 7,76. 

Poids moléculaire. —0,2500 g. tl’acitle ont été neutralisés avec il,86 cm 3 
HOK zi/10. — P. M. trouvé : 210,8. - Calculé: 208. 

2. L isobut anal a donné le méthyl-4-phényl‘2-hydroxy-8-penta- 
nolqae ou, plutôt, un mélange de deux isomères A et B : (CH 3 ) 2 CH. 
CH(OH). CH(C°H 5 ). C0 2 11. 

Pour cette synthèse nous avons utilisé de l’isobutanal bouillant 
à 59-60° sous 714 mm.. 

Après acidiiication de la solution alcaline une bonne partie des 
acides restent insolubles, on les sépare par llltration. A partir de 
1,15/10 mol./g. d’aldéhyde, nous avons obtenu 27 g. d'acides, soit 
un rendement de 77 0/0. Les acides bruts ont été puriliés dans de 
l’alcool à 80 0/0. Tout d’abord cristallise un acide A et des eaux- 
mères, on isole ensuite un acide B. La quantité de l’acide A est 
environ cinq fois celle de l’acide B. Ces acides, d’après leurs ana¬ 
lyses et poids moléculaires, semblent être isomères. Tous les deux 
sont inactifs sur la lumière polarisée. 

L'acide A cristallise sous forme de petits prismes incolores qui 

(2) Il est bon de faire le chauffage en atmosphère de gaz inerte 
(hydrogène ou propane). 
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fondent & 139-140°. Il est facilement soluble dans l'alcool, plus diffi¬ 
cilement dans l'éther ; il est sublimable. 

Vacide B donne des aiguilles incolores et fond à 171-172°. 11 est 
aussi sublimable et plus facilement soluble dans l'alcool que l'acide 
précédent. 

Analyse . — I. Subst., « A » r 0,1205 g. ; CO*, 0,3056 g. ; H*O t 0,0828 g-. — 
Trouvé : C0/0, 69,2; H 0/0, 7,7. — II. Subst., « B » 0,1169 g.; CO*. 0,2961 g.; 
H*0, 0,0800 g. — Trouvé : C0/0, 69,1; H 0/0, 7,7. — Calculé pour C^H**!!) 3 : 
C 0/0, 69,2 ; H 0/0, 7,7. 

Poids moléculaires . — 0,3401 g. de l'acide A ont été neutralisés avec 
16,28 cm 3 HOK n/10. — P. M. trouvé pour A : 209,2. — 0,1807 g. de l'acide B 
ont été neutralisés avec 8,69 Cm* HOK n/10. — P. M. trouvé pour B: 
208,0. — P. M. calculé pour C ls H ,0 O* : 208. 

Nous poursuivons l'étude de cette isomérie. 

8. Avec Yœnanthal nous avons obtenu le phényl-2-hydroxy-S- 
nonanolque ou acide &-phényl-$-hexyl-$-lactique : CH 3 .(CH 2 ) 5 .CH 
(OH). CH(C 6 H 5 ). C0 2 H. 

Nous nous sommes servis d’un œn an thaï qui bouillait de 148 
à 153° sous 715 mm. L’acide brut cristallise lentement et donne 
une masse onctueuse qui, par recristallisation dans du benzène, 
fournit 20,5 g. d’un acide qui fond vers 95°. La purification défi¬ 
nitive a été effectuée dans de l’alcool. Cet acide forme de très petites 
aiguilles incolores qui fondent à 107-108°; il est facilement soluble 
dans l’alcool, l’éther et le benzène. 

Analyse. — Subst., 0,1517 g.; CO 1 , 0,3995 g.; H # 0, 0,1194 g. — Trouvé : 
C0/0, 71,8: H 0/0, 8,9. — Calculé pour 0^**0*: C0/0, 72,0; H0/0, 8,8. 

Poids moléculaire . — 0,5052 g. ont été neutralisés avec 20,12 cm* HOK 
n/10. — P. M. trouvé : 251,1. — Calculé : 250. 

4. L 'éthanal et le complexe o. Cl. C 6 H 4 . CH(MgX ) C0 2 MgCl ont 
donné Yo-chlorophényl-2-hydroxy-S-butanoïque ou acide %-chloro - 
phényl-$-métkyl-t-lactique : CH 3 . CH(OH). CH(o. C1C 6 H'*). C0 2 H. 

A 1,5/10 mol./g. de complexe magnésien on ajoute 2/10 mol./g. 
d’éthanal monomère. La réaction est très vive et il se forme un 
précipité blanc. L’acide brut obtenu pèse 22 g., soit un rendement 
de 69 0/0; il est très pur et fond vers 120°. Le produit est purifié 
par dissolution hydroalcoolique de laquelle cristallisent des aiguilles 
incolores fondant à 129°. Il est facilement soluble dans l’alcool et 
dans l’eau chaude. 

Analyse {d’après Liebig). — Subst-, 0,2304 g. ; ClAg, 0,1573 g. — Trouvé : 
C0/0, 16,89. — Calculé pour C»H“0 3 C1 : Cl 0/0, 16,53. 

Poids moléculaire . — 0,4312 g. de l’acide ont été neutralisés avec 
20,10 cm* HOK ti/ 10. — P. M. trouvé : 214.5. — Calculé : 214,5. 

II. — Synthèses avec des aldéhydes aromatiques nucléaires. 

1. Le benzaldéhyde a donné le diphényl-2.3-hydroxy-S-propa- 
noîque ou acide z.$-diphényl-$-lactique : C 6 !! 5 *. CH(OH). CH(C 6 H 5 ). 
C0 2 H. 

L’acide a été obtenu avec un rendement de 60 0/0. Il a été recristal¬ 
lisé d’une solution hydroalcoolique et fond à 175°. Cet acide est 
peu soluble dans l'éther et l’alcool, à froid, et plus soluble dans 
l’alcool à chaud. 
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Analyse. — Subst., 0,1336 g.; GO*, 0,3643 g.; H*0, 0,0693 g. — Trouvé 
C OA 74,3; H 0/0, 5,8. — Calculé pour C 1S H‘*0* : C 0/0, 74,4; H0/0, 5.8. 

Poids moléculaire. — 0,4842 g. de l’acide ont été neutralisés avec 20,14 cm 1 
HOK n/10. — P. M. trouvé : 240,3. — Calculé : 242. 

Ether-sel éthylique. — 4 g. d'acide ont été éthériiiés avec 15 g. 
d'alcool absolu, en présence d'acide sulfurique. Après hydrolyse, à 
froid, on neutralise avec du bicarbonate de sodium, extrait à 
l’éther, etc. L’éther-sel obtenu pèse 3,1 g., le rendement est de 
*70 0/0. 11 a été recristallisé dans de l’alcool et forme une poudre 
cristalline incolore qui fond à 78°,5-79°,5. 11 est facilement soluble 
dans l’alcool et l’étber. 

Analyse. — Subst., 0,1503g.; CO*, 0,4157 g.; H*0, 0,0894 g. — Trouvé: 
C0/0, 75,4; H0/0, 6,7. — Calculé pour C‘ 7 H‘*0» : C0/0, 75,6; H0/0, 6.6 

2. Le para-chlorobenzaldéhyde a donné le phényl-2-parachloro- 
phényl-S-hydroxy-3-propanoïque ou acide *-phényl-$-parachloro - 
phényl-frlactique : p-Cl.C6IP.CII(0H).CH(C 6 Ii 5 ).C0 2 H. 

A partir de 0,15 mol./g. d’aldéhyde on a obtenu 23 g. d'acide 
brut dont 3,8 g. d’acide phénylacétique, 3,2 g. d’acide p-chloro- 
benzolque et 16 g. de l’acide cherché soit un rendement de 40 0/0. 
L’acide a été recristallisé, d'abord dans du benzène, puis d’une 
solution hydroalcoolique qui l'abandonne sous forme d’aiguilles 
incolores qui fondent à 138M39°,5. Il est facilement soluble dans 
l’alcool et le benzène. 

Analyse (d’après Liebig;. — Subst., 0,1660 g.; ClAg, 0,0889 g. —Trouvé 
Cl 0/0, 13,25. — Calculé pour C‘“H“O a Cl : 12,82. 

Poids moléculaire. — 0,5532 g. de l’acide ont été neutralisés avec 
19,88 cm* HOK n/i0. — P. M. trouvé : 278,9. — Calculé : 276,6. 

3. Avec Xanisaldéhyde nous avons obtenu le phényl-2-méthoxy - 
phényl-3-hydroxy-S-propanoique ou acide *-phény'l-$-ani&yl-p-lac¬ 
tique : CH 3 0. C 6 H' 4 . CH(OH). CH(C 6 H 5 ).C0 2 H. 

A partir de 1,5/10 mol./g. de chaque réactif, nous avons obtenu 
29,5 g. d’acide presque pur, soit avec un rendement de 95,8 0/0. 
L’acide brut a été purifié par recristallisation dans du benzène à 
chaud et donne de petits cristaux incolores qui fondent à 136°,5. Il 
est facilement soluble, à froid, dans l’alcool et l’éther et dans le 
benzène à chaud. 

Analyse. — Subst., 0,1510 g.; CO 1 , 0,3896 g.; H*0, 0,0792 g. — Trouvé: 
C 0/0, 70,4; H 0/0, 5,9. — Calculé pour C“H 1# 0*: C 0/0, 70,6; H 0/0,5,9. 

Poids moléculaire. — 0,5440 g. de l’acide ont été neutralisés avec 
19,7 cm* HOK n/10. — P. M. trouvé : 276. — Calculé : 272. 

4. Le pipéronal a donné le phényl-2-pipéronyl-3-hydroxy-3~pro - 
panoique ou acide <i-phényl-$-pipéronyl-$lac tique : 

(3,4)CH 2 <S>C 6 H 3 . CH(OH). CH(C»H»). C0 2 H 

A partir de 1,5/10 mol./g. nous avons isolé seulement 6,5 g. de 
l’acide attendu, soit avec un rendement de 23 0/0. Les produits 
secondaires de la réaction sont l’acide phénylacétique et le pipé¬ 
ronal qui n’ont pas réagi. L’acide a été purifié par dissolution 
bydroalcoolique, à 70 0/0, et il fond à 166-167°. Il est facilement 
soluble dans l’alcool et plus diflicilement dans l’éther. 
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Analyse. — Subst., 0,1500 g. ; GO*, 0,3690 g. ; H*0, 0,0671 g. — Trouvé : 
G 0/0, 67,1 ; H 0/0, 5,0 - Calculé pour G'"H U 0 5 : G 0/0, 67,1 ; H 0/0, 4,9, 

Poids moléculaire. — 0,3009 g. de l’acide ont été neutralisés avec 
10,38 cm* HOK n/10. — P. M. trouvé : 289. — Calculé r 286. 

h. Le para-hydroxy benzaldéhyde a donné le phényl-2-para-hydroxy 
phényl-3-hydroxy-S-propanolque ou acide tL-phényl-$-(para-hydroxy- 
phényl)-$-lactique : p-HO.C 6 H 4 . CH(OH).CH(C 6 II 5 ) .CO a H et le para - 
hydroxystilbène , p-IIO. C 6 H 4 . Cil = CH. 

A un excès du complexe magnésien (1,5/10 mol./g.) on ajoute, 
goutte à goutte, une solution éthérée de 0,5/10 mol./g. de p-hvdroxv- 
benzaldéhyde. Après un chauffage de 4 heures, le mélange est 
hydrolysé. Ici, il est inutile de pratiquer une extraction alcaline, 
car tous les produits (acides et phénols) sont solubles dans l'alcali. 
Après élimination partielle du solvant, l'acide attendu cristallise ; 
on le filtre. Il y en a 2 g,, soit un rendement de 15,5 0/0. L'expé¬ 
rience montre qu’il n’en reste pas en solution. 

L 'acide a été purifié par recristallisation en milieu hydroal¬ 
coolique, dans lequel il se dépose en petits cristaux incolores qui 
fondent à 172°, avec décomposition. 

Poids moléculaire. — 0,3550 g. de l’aoide ont été neutralisés avec 18,95 cm* 
HOK n/10. — P. M. trouvé : 254,5. — Calculé : 258. 

Pour isoler Y hydroxystilbène, on chasse totalement l'éther du fil¬ 
trat et on extrait de la masse cristalline l'acide phénylacétique au 
moyen d’une solution aqueuse de bicarbonate de sodium. L’hy- 
droxystilbène est séparé par filtration, son poids est de 2,9 g., soit 
un rendement de 29,6 0/0. Purifié par recristallisation en solution 
hydroalcoolique, il fond à 189° (3). 

6. Avec la vanilline nous avons préparé le phényl*2~[hydroxy-4’- 
méthoxy-8 ! -phényl\-8-hydroxy-3'propanolque ou acide &~phényl-$- 

vanillyl-p-lactique : c ^>C f H3.CHiOH).CHi.C0 3 H, et<u- 

(méta-méthoxy-para-hydroxy)-stilbène 

(3) ci"o >C6H3 CH ^ H C,US - 

A 1/10 mol./g. de complexe magnésien on ajoute, en solution 
éthérée, 0,05 mol./g. de vanilline. La réaction est tout à fait ana¬ 
logue à la précédente. Après un chauffage de 3 heures, le mélange 
est hydrolysé et extrait à l'éther. La solution éthérée est bien con¬ 
centrée et l'acide principal cristallise le premier. U est séparé par 
liltration; il y en a 3,2 g., soit un rendement de 22 0/0. L'acide est 
purifié par cristallisation en solution hydroalcoolique et donne des 
cristaux granuleux: recristallisé dans de l'eau chaude il prend la 
forme d’aiguilles incolores. Cet acide est difficilement soluble dans 
l’alcool et l’eau, à froid, et plus facilement, à chaud. Il fond à 195°, 
avec décomposition et sur le bloc Maquenne, vers 220°. 

Analyse. — Subst., 0,1203 g.; GO*, 0,2938 g.; 11*0, 0,0602 g. — Trouve : 
G 0/0, 66,5; H 0/0, 5,50/0. — Calculé pour C f# H**0*: G0/0, 60,7; II 0/O, 5,5. 

Poids moléculaire. — 0,2221 g. de l’acide ont été neutralisés avec 
7,9 cm 3 HOK n/10. — P. M. trouvé: 281,5. — Calculé: 288. 

Le stilbène correspondant est isolé des eaux-mères et purifié par 

(8) Zincke et Gbiijbl, .Ann. Chem., 1906, t. 349, p. 112. 
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recristallisation dans do l'alcool, à chaud. Il cristallise sous foftne 
de lamelles incolores brillantes qui fondent à 132-193*. 

Analyse. — Subst., 0,1525 g.; CO*, 0,4440 g.: H'O, 0,0847 g. — Trouvé 
C 0/0, 79,4 ; H 0/0, 0,2. — Calculé pour C^H**!)* : C 0/0, 79*7 ; H 0/0, fi,8. 

III. — Aldéhydes arylaliphatiques et hétérocycliques. 

1. U aldéhyde ciiawmique a donné le dtphénjd-2. o'-hytlroin 
pentène-4-oïque ou acide %-phényL$-styryl-$-lactique : C f, ll ’.CU-CH. 
ClhOii). CIIi C 6 H :> ). COHL 

Cet acide s’obtient avec un rendement de 75 0/0. 11 est puritié 
par cristallisation dans du benzène et finalement dans de l’alcool, 
à chaud. L’acide fond à 136-137°; il est facilement soluble dans le 
benzène, l'alcool et l’éther. 

Analyse — Sut>st., 0,1500 g.; CO*, 0,4193 g. ; H a O, 0,0802 g. — Trouvé : 
C 0/0,75,9; H 0/0, 6,0. — Calculé pour </ T H lfl O* : C 0/0, 76*1; H 0/0, 6,0. 

Poids moléculaire. —* 0,5360 g. de l’acide ont été neutralisés avec 
20,0 cm* HOK ft/10. — P. M. trouvé : 26x,0. — Calculé : 268. 

â. Le furfural a donné le phénvl-2-furylS-hydroxy-S-propa- 
nolque ou acide a.phényl-$-furyl-$-lactique: C 4 H 3 O.CH(OH).CH 
(C 6 H 5 ).C0 3 1L 

A partir de 1,5/10 mol./g. d'aldéhyde on a obtenu 23 g. d’acide 
qui ont été puriÛés par recristallisation dans de l’eau chaude. La 
solution aqueuse est filtrée, à chaud, sur un filtre mouillé <^tii 
retient les produits huileux. La purification peut se faire aussi bien 
par recristallisation dans le benzène. L'acide cristallise sous forme 
d’aiguilles jaunâtres qui fondent, avec décomposition, vers 115*. 
11 est très facilement soluble dans l’alcool, l’éther, le benzène, etc. 
11 est aussi soluble dans l’eau chaude, avec décomposition partielle. 

Analyse. — Subst., 0,1503 g.; CO*, 0,3710 g.; H'O, 0,0708 g. — Trouvé ; 
C 0/0, 67,3; H 0/0, 5,2. — Calculé pour C ,3 I1‘*0* : C 0/0, 67,2; H 0/0, 5,2. 

Poids moléculaire. — 0,4640 g. de l’acide ont été neutralisés par 
19,8 ctn* HOK n/10. — P. M. trouvé : 234. — Calculé : 232. 

(Institut chimique de l’Cniversité de Sofia.) 


N* 139* —* Synthèse» au moyen du phényUmagnésylè- 
acétate de èodlum* (II) Méthode de préparation do 
cétoaeé mixtes bencyléea et d'acides p-hydroxyg lu to¬ 
riques trisubstitué» symétriques; par MM* D. IVANOFF 
et N. *1. NICOLOFF. 

(5.9.1932.) 

Les chlorure* d’acides et le complexe L'dlM.H Mg\ .Cn*\« 
donnent, d’une part, des c«tones ben/,vires mixtes avec des renfle¬ 
ments de 50 à 75 0/0 et, d’autre part, des arides p-hydroxyglutariquns 
trisubstitués symétriques avec des rendements de 10 à 25 0/0, 

Le chlorure de cinnanmyle, oulre la cétone correspondante, donne 
par une addition eu 1-4, sur le système de doubles liaisons conju¬ 
guées, un acide 5-çétonique substitué. 
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D'après ce que nous avons déjà vu (1), la réaction entre 
C 6 H 5 CH(MgX).COONa et les chlorures d’acides devait être aussi 
très intéressante à étudier. Dans une première phase, elle s’effec¬ 
tuera, vraisemblablement d’après l’équation : 

C 6 H’.CH<^x Na + R COC1 = MgX(Cl) +C n H .CH<^ ( < ]° H Na fl. 

Après hydrolyse, l’acide jï-cétonique obtenu perd du gaz carbo¬ 
nique et il se forme une cétone mixte benzylée : 

C 6 H 5 .CH<^^g I = C c H 5 .CH 2 .CO.R + CO 3 (la) 

L’hydrolyse du corps (I) se fait aussi sans acide minéral et on 
obtient alors la cétone et du bicarbonate de sodium. 

Dans une seconde phase, le corps (I) réagit avec une deuxième 
molécule du complexe magnésien, d’après le schéma : 

C 6 H’. CH<£o/R a + C 6 H 5 . CH <MgX Na 
OH 5 .CH.COONa OH5.CH.COOH 

R.i.OMgX R.C.OH (II) 

OH 5 .CH.COONa C*H*.ClI.COOH 

Finalement, on obtient un acide p-hydroxyglutarique trisubstitué 
symétrique. 

La réaction se passe, en grande partie, d’après l'équation (I) et 
le rendement en cétone varie de 50 à 75 0/0, tandis que les acides 
glutariques se forment avec des rendements de 40 à.25 0/0 (2). La 
quantité de diacide ne change pas sensiblement si l’on prend deux 
molécules du complexe au lieu d’une, ou si l’on ajoute ce dernier 
au chlorure d’acide. Tous les acides obtenus étaient inconnus 
jusqu’à présent. 

Cette réaction peut donc être utilisée comme une méthode de 
préparation de cétones benzylées, dont l’obtention, parles méthodes 
déjà proposées, est assez compliquée. D’une part, eu effet, on 
obtient toujours un mélange de plusieurs cétones et d’autre part, 
leur pureté n’est pas suffisante. Par contre, la nouvelle méthode 
ne donne qu’une seule cétone, et très pure. Le rendement des 
cétones peut être encore augmenté si l’on soumet les acides gluta¬ 
riques à une décomposition thermique ou alcaline (3). 

Une exception au processus indiqué est présentée par le chlo¬ 
rure de cinnamoyle. Avec ce chlorure, il se fait bien la cétone cor¬ 
respondante avec un bon rendement, mais pas l'acide glutarique 
correspondant. On obtient, en réalité, l'acide $-cétonique : 

(4) Voir Bull. 1933, t. 51, p. 1325. 

(2) Les rendements sont calculés d'après les équations de formation, 
c’est-à-dire, pour la cétone, par rapport au chlorure d’acide, et pour 
l’acide, par rapport au complexe. 

(3) Pour la synthèse des cétones il vaut mieux employer le réactif 
C°H 5 .CH(MgX).C0*Na, comme nous l’avons fait, plutôt que C*H*.CH 
(MgX).CO , MgCl, car ce dernier complexe est toujours accompagné de 
dibenzyle qui restera avec la cétone. 
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C C H 5 . CH 2 . CO. CH(C°H 5 ). CH(C 6 H 5 ). COOH. 

La formation de cot acide peut s’expliquer par une addition du 
complexe sur un système de doubles liaisons conjuguées d’un 
composé intermédiaire. Alors la réaction s’effectuera d’après le 
schéma : 

Cl 


CW.CH.COONa 


MgX 

C 6 H 5 . CH. COON a 
0 - 0 — 


do 
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C 6 H 5 . CH 
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CH 
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Dans la synthèse précédente, en dehors de la cétone et de l’acide, 
il se forme un autre corps neutre de couleur jaune que nous n’avons 
pas étudié. 

Nous avons travaillé avec les chlorures d’acides suivants (4^ : 
CH 3 .CO.CI, (CH 3 ) 2 ).CH.CO.CI, (CH 3 ) 2 .CH.CH 2 .COCl, CW.CO.C1, 
p-Br.CW.CO.Cl, CW.CH 2 .CO.Cl, CW. CH 2 .CH 2 . CO.Ci et 
CW.CH=CH.CO.Cl. 


Partie expérimentale 

Mode opératoire. — Le complexe CW.CH(MgX)COONa est 
préparé d’après les indications de la note précédente. On ajoute 
goutte à goutte la solution éthérée du chlorure d’acide au complexe 
magnésien. Il se produit une vive réaction et il se forme un préci¬ 
pité blanc ou jaunâtre. On chauffe pendant trois heures, au réfri¬ 
gérant ascendant. L’hydrolyse du mélange réactionnel n’est pas 
vive et peut se faire avec de l’eau courante. Puis on ajoute de 
l’acide chlorhydrique ou sulfurique dilué; il se dégage du gaz 
carbonique. 

(4j Les chlorures d'acides, dont nous avons fait usage, ont été préparés 
en milieu chloroformique par la réaction suivante: SR.COONa-j- 
Cl*P = SR.CO.Cl ~}-2 CINa -{- P0 3 Na. Après élimination du solvant, le 
chlorure d'acide est distillé sous pression réduite. La méthode est 
très commode et les rendements sont de 80 â 90 0/0. 
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On extrait, deux à trois fois à l’éther et les acides sont séparés 
de la solution éthérée avec une solution de soude diluée. La solu¬ 
tion éthérée, contenant la cétone, est séchée, puis on chasse l’éther 
à froid et la cétone est pesée. Elle est identiliée par son point de 
fusion ou d’ébullition, son oxime ou sa semicarbazone. 

La solution alcaline est acidulée avec un acide minéral et l’acide 
hydroxyglutarique substitué, peu soluble dans l’eau et l’éther, 
précipite et il est filtré. Le reste de l’acide est isolé avec les acides 
secondaires par extraction éthérée. L’acide brut est traité à l’ébul¬ 
lition par du benzène, au réfrigérant ascendant. L’acide hydroxy- 
glutarique reste indissous et on le filtre; sa purification définitive, 
assez laborieuse, se fait par recristallisation dans l'alcool à chaud. 
Tous ces acides se décomposent vers leur température de fusion. 

I. — Synthèses au moyen de chlorures d'acides aliphatiques. 

1° Le chlorure cCacétyle a donné la phényl-i-propanone : 
C 6 H 5 .CH 2 CO.CH 3 et le méthyl-3-diphényl-2 . 4-hydroxy-3~pen- 
tanediolque : CIP.C(OH) : [CH(C 6 HS).C0 2 Iip. 

Nous avons fait trois essais, en changeant les proportions des 
deux réactifs. Avec 0,1 mol./g. de complexe magnésien et 
0,05 mol./g. de chlorure d’acétyle, la cétone a été obtenue avec un 
rendement de 54 0/0 et l’acide, avec 25 0/0. Avec 0,1 mol ./g. de 
complexe et 0,075 mol./g. de chlorure d’acide le rendement de la 
cétone a été de 48 0/0 et celui defacide, de 10,8 0/0. Avec 0,1 mol./g. 
de complexe et 0,1 mol./g. de chlorure, les rendements de la 
cétone et de l’acide ont été respectivement de 42 0/0 et 23 0/0. 
L 'acide est purifié par recristallisation dans l’alcool, à chaud ; il 
donne des cristaux en forme de lamelles rhombiques qui fondent 
vers 204°, avec décomposition. Il est difficilement soluble dans 
1*alcool, à chaud, et presque insoluble dans le benzène et l’eau. 

Analyse. — Subst., 0,1674 g. ; CO*, 0,4208 g.; H*0, 0,0868 g. — Trouvé : 
C 0/0, 68,6; H 0/0, 5*8. — Calculé pour C^WO* : C 0/0 68,8 ; H 0/0, 5,7. 

Poids Moléculaire — 0,3440 g. ont été neutralisés avec 21,80 cm* 
HOK n/10. — P. M. trouvé : 315,6. — Calculé : 314. 

2° Le chlorure d'isobutyryle a donné la méthyl-3-phényl-i - 
butanone-2 (ou benzylisopropylcétone) : C 6 H 3 .CH 2 .CO CH(CH 3 ) 2 , et 
Vi$oprop)d-3-diphényl~2 . 4-hydroxy - 3-pentanedioique, iCH 3 ) 2 CH. 

0(011) : [CII(C 6 H 3 ).C0 2 Iip. 

A partir de 0,2 mol./g. de complexe magnésien et 0,1 mol./g. de 
chlorure d’acide, le rendement de la cétone a été de 10,7 g* ou 
66 0/0, et celui de l’acide de 5 g. ou 14,6 0/0. 

L’acide cristallise dans l’alcool, à chaud, sous forme de petits 
cristaux qui fondent, avec décomposition, vers 174°, Il est presque 
insoluble dans le benzène. 

Analyse . — Subst., 0,1320 g.; CO% 0,3393 g.; H*0, 0,0768g. — Trouvé ; 
C 0/0, 70,1 ; II 0/0, 6.5. — Calculé pour C ,0 C ,, O <l : C 0/0, 70,2 ; H 0/0, 6,4. 

Poids moléculaire. — 0,5001 g. ont été neutralisés avec 29,26 cm* 
HOK n/10. P. M. trouvé 341,8. — Calculé ; 342. 

3° Le chlorure <f iso-valéryle a donné la méthyl'-é-phényl-i - 
pentanone-2 (ou bensylisobutylcétone) : C 6 H 6 . CH 2 . CO. CH 2 . CH .(CH 3 > 2 
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et ïi&obutyl-3-àiphènyl-2.4-hydroxy-8-pentanediolque (CH 3 ) 2 CH. 
CH 2 .C(OH) : [CH(C 6 H 5 ).CO 2 !!] 2 . 

Avec 0,2 mol./g. de complexe magnésien et 0,1 mol./g. de chlo¬ 
rure d’acide, le rendement de la cétone a été de 11,6 g., soit 66 0/0, 
et celui de Tacide, de 2,5 g., soit 7 0/0 ; tandis qu’avec 0,1 mol./g. 
de complexe et 0,1 mol/g. de chlorure, les rendements ont été 
respectivement de 18 0/0 (8,5 g.) et de 6 0/0 (1,2 g.). 

Nous n’avons pas réussi à obtenir la semicarbazone de cette 
cétone (5), alors nous l’avons identifiée par son point d'ébullition, 
analyse et réfraction moléculaire. 

L’acide a été purifié comme les acides précédents. 11 fond vers 
170° avec décomposition. 

Analyse. — Subst., 0,1214 g.; CO # , 0,8187 g.; H*0, 0,0787 g. — Trouvé : 
C 0/0, 70,5 ; H 0/0, 6,8. — Calculé pour C**H“0 # : C 0/0, 70,8; H 0/0, 6,7. 

Poids moléculaire. — 0,1100 g. ont été neutralisés avec 6,22 cm* 
JIOK n/10. — P. M. trouvé : 858* — Calculé. — 856. 

II. Synthèses au moyen de chlorures d'acides aromatiques . 

1° Le chlorure de benzoyle a donné la phénylbemylcétone (ou déso- 
xybenzolne) : C 6 H s CH 2 .CO.C°H 5 , et le triphényl-2.8.4-hydroxy-8- 
pentanedioique ; C 6 II\C(OII) : [CIIfCPlPMXWip. 

Avec 0,2 mol./g. de complexe magnésien et 0,1 mol./g. de chlo¬ 
rure de benzoyle, le rendement de la cétone est de 75 0/0 et celui 
de l’acide de 16 0/0 ; 0,1 mol./g. de complexe, avec 0,1 mol,/g. de 
chlorure ont donné 9,4 g. de cétone, soit 48 0/0, et 2,5 g. d’acide, 
soit 17 0/0 de la théorie. Un autre essai, avec 0,1 mol./g. de com¬ 
plexe et 0,075 mol./g. de chlorure, a donné 9,5 g. de cétone, soit 
un rendement de 60 0/0 et 3,4 g. d’acide, soit 18 0/0. 

La purification de l’acide est très difficile. Son unique solvant 
est l’alcool à chaud mais cette dissolution est accompagnée d’une 
décomposition partielle. L’acide purifié est un corps blanc cristallin 
qui fond, avec décomposition, vers 175°. 

Analyse. — Subst., 0,1502 g. ; CO*, 0,8996 g.; H*0, 0,0744 g — Trouvé 
C 0/0, 72,6; H 0/0, 5,5. — Calculé pour C M H ,0 O* : C 0/0, 78,4; H 0/0, 5,8. 

Poids moléculaire. — 0,5252 g. ont été neutralisés avec 25,42 cm* 
IIOK u/10. — P. M. trouvé : 397,5. — Calculé : 876. 

2° Le chlorure de parabromobenzoyle a donné la parabromo- 
phényl-benzylcétone : /)-BrC 6 H f, .CO.CH 2 .C fl Il 5 et le diphény 1-2.4- 
parabromophényl-8-hydroxy~8-pentanedioique : «-BrC 6 ll‘.C(Oll) : 
[CH(C 6 I! 5 ). C0 2 H] 2 . 

A partir de 0,2 mol./g. de complexe et 0,1 mol./g. de chlorure 
nous avons isolé 16 g. de cétone, soit un rendement de 58 0/0, et 
6,2 g. d’acide, soit 14 0/0. 

L’acide est facilement soluble dans l’alcool, dans lequel il cris¬ 
tallise sous forme de cristaux pulvérulents incolores, qui fondent, 
avec décomposition, vers 175-177°. 

Analyse. — Subst., 0,1170 g.; BrAg, 0,0477 g. (d'après Cariusj. — 
Trouvé : Br 0/0, 47,85. — Calculé pour C w H , ‘ , 0 B Br : Br 0/0, 17,57. 

(5) Sbndbrbns, C. II.y 1910, t. 150, p. 133s, ou Ann. chirn. phys. [8J 1918 
t- 38, p. 822. 
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Poids moléculaire. — 0,5571 g. ont été neutralisés avec 24,4 cm 3 de 
HOK n/10. — P. M. trouvé : 464. — Calculé : 455. 

III. Synthèses au moyen de chlorures d'acides arylaliphatiques. 

* 

1° Le chlorure de phénylacélyle a donné la diphényl-1.3-propa- 
none (ou dibensylcétone) : C 6 II 5 .CH 2 .CO.CII 2 .C 6 H 5 et le diphé- 
nyl-2 t 4-benzyl-3-hydrox)'-8-pentanedioique : C 6 H 5 .CH 2 .C(OH) : 
[CH(C 6 H 5 ). C0 2 H] 2 . 

Avec 0,1 mol./g. de complexe magnésien et la même quantité de 
chlorure d’acide, nous avons obtenu 46 g. de cétone, soit 77 0/0, et 
4,2 g. d’acide, soit 22 0/0 du rendement théorique. 

L'oxime de la cétone fond à 122°,4-123°,6 (6). 

L’acide, purifié dans l’alcool, à chaud, est sous forme de petits 
cristaux qui fondent, avec décomposition, vers 187°. Il est diffici¬ 
lement soluble dans l’alcool et l’éther, et presque insoluble dans le 
benzène. 

Analyse. — Subst., 0,1327 g.; CO*, 0,3562 g.; H f O, 0,0736 g. — Trouvé : 
C 0/0, 73,2; H 0/0, 5,7. — Calculé pour C“H m O b : C 0/0, 73,8; H 0/0, 5,6. 

Poids moléculaire. — 0,3931 g. ont été neutralisés avec 19,6 cm* de 
HOK n/10. — P. M. trouvé : 401. — Calculé : 390. 

2° Le chlorure de phénylpropanoyle a donné la diphényl-i .4- 
butanone-2 : C 6 H 5 CH 2 .CO.CH 2 .CH 2 .CW et le diphényl-2.4- 
[ phénéthyl)-8-hydroxy-3-pentanediolque : C 6 H 5 .CH 2 CH 2 .C(OII) : 
[CH(C 6 H 5 ). C0 2 H] 2 . 

0,2 mol. /g. de complexe et 0,1 mol./g. de chlorure ont donné 
17 g. de cétone, soit un rendement de 76 0/0, et 6,2 g. d'acide, soit 
15 0/0. 

La cétone a été distillée et refroidie à — 10°; elle a cristallisé 
sous forme d’aiguilles qui, après purification dans l'alcool, fondent 
à 43°,5-44°, Son oxime fond à 120°. Cette cétone a été décrite, jusqu'à 
présent, comme liquide (7). 

Analyse. — Subst., 0,1407 g.; CO*, 0,4388 g.; H*0, 0,901 g. — Trouvé : 
C 0/0, 85,4; H 0/0, 7,2. — Calculé pour C ,0 H"O : C 0/0, 85,7; H 0/0, 7,1. 

L’acide, purifié comme les acides précédents, fond vers 187\ 
avec décomposition. 

Analyse. — Subst., 0,1501 g. ; CO’, 0,4069 g. ; H*0, 0,0813 g. — Trouvé : 
C 0/0, 73,9; H 0/0, 6,1. — Calculé pour C m H m O“ : C 0/0, 74,3; H 0/0, 5,9. 

Poids moléculaire. — 0,4009 g. ont été neutralisés avec 19,65 cm* de 
HOK n/10. — P. M. trouvé : 408,1. — Calculé 404. 

3° Le chlorure de cinnamoyle a donné la diphényl-1.4-butène- i - 
one-3 (ou benzylstyrydcétone) : C 6 H 5 .CH 2 .CO. CH*=CH. C 6 H 5 et l’acide 
triphényl-2.3 . 6-hexanone-6-oïque : C 6 H 5 . CH 2 . CO. CH 2 CII(C 6 H 5 ^. 
CH(C 6 H 5 ). C0 2 H. 

Quand on mélange 0,2 mol./g. de complexe avec 0,1 mol./g. de 
chlorure, il se produit une réaction vive et il se forme un précipité 

<6) Ce point de fusion correspond à peu près à celui trouvé par 
Goliischmidt et Krczmar, Monatsh ., 1901, t. 22, p. 664, et non pas avec 
ceux indiqués par Sbnïibrens, Ann. chim . phys. (8), 1913, t. 28, p. 316; et 
par Rattner, D. ch. G.> 1888, t. 21, p. 1316. 

(7) Spiegbl, Ann. Chem., 1883, t. 219, p. 34; Goldschmiiit et Krczmar, 
Monatsh ., 1901, t.22, p. 666. 
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jaune. Après hydrolyse, la majeure partie du corps neutre, jaune, 
reste insoluble dans l’éther; on le (litre. Le reste de ce corps se 
trouve avec la cétone. 

Cette dernière est purifiée par recristallisation dans l’alcool, 
solvant dans lequel le corps jaune est insoluble. La cétone pure 
fond à 72°,5-73° ^8). 

L'acide Ü-cétonique a été purifié par dissolution dans un mélange 
hydroalcoolique qui l’abandonne en petits cristaux incolores fon¬ 
dant à (84-185°. Cet acide est facilement soluble dans l’alcool, 
l’éther et le benzène. 

Analyse. — Subst., 0,1269 g.; CO*, 0,3712 g. ; H*0, 0.0709 g. — Trouvé : 
C 0/0, 79,8 ; H 0/0, 6,3. — Calculé pour C M H«0 3 : C 0/0, 80,4 ; H 0/0, 6,2. 

Poids moléculaire. — 0,2381 g. ont été neutralisés avec 6,63 cm* de 
HOK u/10 — P. M. trouvé : 359,1. — Calculé : 358. 

(Institut Chimique de l’IIniversité de Sofia.) 


N° 136. — Dédoublement thermique et alcalin de» acide* 
p-hydroxyglutariquee trisubatituée »ymétrique*; par M. 
M. D. IVANOFF et N. I. NICOLOFF. 

(5.9.1932.) 

Les acides p-hydroxyglutariques trisubslilués symétriques, que 
nous avons préparés, se décomposent quantitativement avant de fondre, 
en gaz carbonique, acide phény lacé tique et cétone mixte. 

La même décomposition se produit en chauffant ces acides avec 
une solution aqueuse de potasse caustique. 


Dans un travail précédent (1), nous avons vu que les acides 
p-hydroxyglutariques trisubstitués symétriques fondent avec 
décomposition, accompagnée d’un dégagement gazeux. Parmi les 
produits de la décomposition on trouve du gaz carbonique, de 
l’acide phénylacétique et une cétone benzylée mixte. Ce dédouble¬ 
ment est quantitatif et se fait d’après le schéma : 

C 6 H 5 .CH.C 2 OH 

I 

R.C.ÔlH C 6 H 5 .CI1 2 .C0 2 H -J- R.CO 

I I 

C«H*. CH. C0 2 H CW> . CH. C0 2 H 

R.CO.CH 2 .C 6 H 5 + CO 2 

Ces acides se comportent d’une façon différente de l’acide 
{3-hydroxyglutarique, lequel, soumis au chauffage, se déshydrate 
et donne de l’acide glutaconique qui, chauffé lui-même davantage, 
se dédouble en gaz carbonique et acide vinylacétique (2), d’après 
le schéma : 

(8) D’après Goldschmidt et Knôpfbr, elle fond à 71°, Monatsh., 1897, 
t. 18, p. 437; 1898, t. 19, p. 406; voir aussi Goldschmidt et Krczmah 
loc. cit. 

(1) D. Ivanoff et N. J. Nicoloff, Bull. 1982, t. 61, p. 1331. 

(2) Fichtbr et Kraft, D . eh. G., 1899, t. 32, p. 2799. 
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/CH 2 .C0 2 H /,CH. C0 2 H 

HO.HC< - H l° CH<f nT CH 3 CH.CH 2 .C0 2 H 

\CH 2 .C0 2 H \CH.C0 2 H 


D’autre part, nous avons constaté que si Ton chauffé les dits 
acides avec une solution de potasse ou de soude caustiques, ils 
subissent quantitativement le même dédoublement qui peut être 
exprimé par le schéma : 

C 6 H 5 . CH. C0 2 K 

R.C.OH C 6 H 5 .CH 2 .C0 2 K H.CO hok 

i i ~ > ' 

C 6 H 5 .CH.C0 2 K C 6 H 5 .CH.C0 2 K 

R.CO.CH 2 .C°il 5 -f C0 3 K 2 (3) 


tandis que Fichter et Dreyfus (4) ont montré que dans les mêmes 
conditions l’acide p-hydroxyglutarique se déshydrate et donne l'acide 
glutaconique. 

La différence de comportement des acides glutariques substitués 
et de l’acide non substitué est certainement due aux trois substi¬ 
tuants et surtout aux deux radicaux phényliques. Ainsi, les 
acides dont le radical, R, est aliphatique se dédoublent plus 
difficilement que ceux dans lesquels ce radical est arylique. Et 
même, les acides dans lesquels R = C 6 H 5 , ou p-Br.C 6 H 4 - se 
décomposent déjà en milieu légèrement alcalin ou neutre. 

Les décompositions thermiques, ou alcalines des acides p-hydroxy- 
glutariques trisubstitués peuvent donc être utilisées comme 
méthodes de démonstration de leur constitution. Nous avons 
élaboré ces deux méthodes qui donnent des résultats satisfaisants, 
surtout la méthode thermique. Dans la méthode alcaline, le gaz 
carbonique est dosé sous forme de carbonate de baryum. On a 
souvent pour ce dernier des résultats trop bas, dus à sa solubilité 
dans l’eau et l’alcali. On sait, en effet, qu’en milieu fortement 
alcalin, ce qui, d'ailleurs, n’est pas le cas dans notre méthode, on 
observe l'équilibre : 

C0 3 Ba -f- 2 HOK “t (HO) 2 Ba -f C0 3 K«. 

Ces méthodes ont été étudiées quantitativement sur quelques 
acides seulement, et, surtout, pour le gaz carbonique et l’acide 
phénylacétique. Quant à la cétone, elle a été presque toujours 
constatée qualitativement, ou dosée par différence. 


Partie expérimentale. 

Dédoublement thermique . Mode opératoire . 

Pour cette décomposition, nous nous sommes servis de l'appareil 
et de la technique donnés par l’un de nous et A. Spassoff (5) pour 

(3) Cette réaction, de même que la première, peut être utilisée pour 
augmenter le rendement de la cétone (voir le mémoire précédent). 

(ï) Fichtbii et Dheyfus, D . ch . G., 1900, t. 33, p. 1452. 

(o) D. Ivanoff et A. Spassofk, Bull . (4), 1981, t. 49, p. 19. 
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le dédoublement des acides maloniques. On opère, environ, sur 
1 g. d’acide. Après que le gax carbonique est chassé, le réfrigérant 
et le ballon sont lavés à l’éther et dans la solution obtenue, on 
titre l’acide phénylacétique, en présence de phénolphtaléine avec 
de la potasse n/10. Puis la cétone est extraite à l’éther, et, après 
séchage et élimination complète du solvant, elle est dosée gravi- 

métriquement. 

Dédoublement alcalin. Mode opératoire. 

La potasse employée pour cette décomposition doit être exempte 
de carbonate. A cette fin une solution aqueuse de potasse, à 25 0/0, 
est additionné, à chaud, d’un petit excès d’une solution de chlorure 
de baryum. Après une heure de repos, on filtre rapidement le 
earbonate de baryum sur un ereuset de Schott, à fond poreux. Le 
filtrat est conservé dans un fiacon bien bouché et on 1'utilise au 
besoin. 

On pèse exactement, dans une fiole d’Erlenmeyer en verre d’Iéna, 
de 100 à 150 cm 3 de capacité, environ 1 g. d'acide, puis on ajoute 
environ 25 cm 3 de la solution potassique précédente et un grain de 
pierre ponce préalablement pesée, et on chauffe au réfrigérant 
ascendant. Le début de la décomposition est marqué par l’appari¬ 
tion d’un trouble. Au bout de 1 h. 1/2 à 2 heures de chauffage, ou 
dilue le mélange avec 20 à $0 cm 3 d’eau distillée et on ajoute, à 
chaud, 1 g. de chlorure de baryum, dissous dans 10 cm 3 d’eau. 11 
apparaît, aussitôt, un précipité de carbonate de baryum. Quand 
le mélange est refroidi, on introduit par le sommet du réfrigérant 
15 à 20 cm 3 d'éther qui dissout la cétone. Le carbonate est alors 
filtré sur un creuset du Schott taré, et lavé à l’eau et à l’éther 
jusqu'à réaction neutre du filtrat. Le creuset est séché à 120° et pesé. 
La différence de poids donne la quantité de oarbonate et, par suite, 
celle de gax carbonique. 

Le filtrat contient l’acide phénylacétique sous forme de sel et la 
cétone. Celte dernière est extraite trois fois à l’éther. La solution 
éthérée est lavée avec 5 cm 3 d’eau, afin de récupérer le sel qu’elle 
contient; on sèche et on distille l’éther dans un ballon taré. Les 
dernières traces d’éther sont chassées, sous pression réduite, en 
branchant le ballon à une trompe à vide et l'on pèse. 

La solution alcaline est acidulée avec de l’acide chlorhydrique et 
extraite à l’éther, La solution éthérée est layée avec 5 à lu cm 3 
d’eau, séchée sur du sulfate du sodium anhydre et, après élimina¬ 
tion de l’éther, l’acide phénylacétique est dosé en milieu alcoolique 
par alcalimétrie. 

Il peut arriver que la cétone soit solide et peu soluble dans 
l’éther ; alors le réfrigérant est rincé à l’eau et lu cétone filtrée avec 
le carbonate de baryum. Le précipité est lavé à l’eau et le filtrat ne 
contient que l’acide phénylacétique à l’état de sel. 

La cétone est éliminée par lavage du précipité avec de l’alcool 
chaud. 

Les résultat» obtenus sont consignés dans les tableaux ci-dessous. 
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Décomposition thermique . 


Acide 

C0 3 Ba 

C fl H 9 .CH*.C0*H 

Cétone 

Formule 


CT 

ty ’ 

0/0 

nr 
*> • 

mm 


0/0 

XHtCWJ.CO^ 

r*H 3 fïOHK . 

0,8781 

0,0985 

95,9 


94,2 


98,4 

X CH(C # H a ).C0 8 H 

y CH(C 6 H s ).C0*H 

C"H a .CH«.C(0HK . 

\CH(C*H s ).C0*H 

0,5978 

0,0670 

94,4 

0,2087 

100 

— 

— 

yCH(C B H 5 ).CO s H 

C H H 5 .CH*.CH , .C(0H)< 

N:h(C"h s ).co*h 

0,3917 

0,0408 

96,0 

0,1250 

94,6 

0,1983 

91,2 


Décomposition alcaline . 


Acide 

C0 9 Ba 

• r _ - 

C*H 9 .CH*.C0*H 

Cétone 

Formule 

S- 


0/0 

( 

m 

8 * 

0/0 

CH 3 .C(0H) 

y.CH(C 6 H 1 ). C0*H 

0.9831 

0,6141 

99,8 

0,4238 

99,5 



\CH(C 6 H»).C0*H 

XH(C 9 H 9 ).C0*H 

K . 




95,6 




97,8 

C # H 5 - C(OH 

1,5000 

0,7612 

97,8 

0,5304 

0,75 

\CH(C fl H»).C0*H 



p.Br.C'H*. 

/CH(C*H 5 ). C0*H 

C(0HK 

X CH(C B H 9 ).C0M1 

0,74m 

0,1021 

95,0 

— 

— 

— 

— 


(Institut chimique de l’Université de Sofia-) 


N° 137. —Contribution à l’étude des structures périodiques. 

Phénomène de Liesegang; 
par MM. M. F. TABOURY et SALVINIEN. 

(20.7.1932.) 

Dans cette note nous nous proposons de résumer les résultats 
d une suite d’expériences relatives au phénomène de Liesegang et 
dont le but principal fut de rechercher l’influence des impuretés 
sur la formation des anneaux. 

Liesegang (Zeits. Phys. Chem., p. 81; 1914), Foster (/. Ph. Ch., 
t. 23, p. 645; 1919), Schleussner ( Koll . Zeit,, t. 31, p. 347; 1921 et 
t. 34, p. 338 ; 1924) signalent que les anneaux de Liesegang ne se 
forment pas dans la gélatine parfaitement purifiée. 

Une première série d’expériences faite par MM. Taboury et Genêt, 
non publiée et dont nous rapportons l'essentiel, permit de véritier 
cette assertion dans le cas du système nitrate d’argent-bichromate 
de potassium. 

Constantes des expériences. 

Gel de gélatine : 95 0/0 d’eau ; 5 0/0 de gélatine. 

Bichromate de potassium incorporé au gel 1/1000 en poids du gel. 




















93-2 


M. F. TABOURT ET SALVINIEN. 


1841 

Nitrate d’argent : solution à 25 0/0 en poids de nitrate d’argent. 
Dans ces conditions le phénomène de Liesegang est très net avec 
a gélatine ordinaire. 

l^a gélatine lavée goutte à goutle avec de l’eau distillée, pendant 
100 heures fournit des anneaux presqu'aussi nets que la gélatine 
non lavée. 

Par contre, dans la gélatine lavée durant 250 heures, les anneaux 
se forment très difficilement. Quelques-uns, d’ailleurs très flous, 
apparaissent loin du centre. Le louche blanch&tre n’existe plus. Il 
n’y a plus d'anneaux secondaires. 

Ci-joint la photographie n° 1 du résultat d’une expérience faite 
avec une plaque dont la moitié droite était faite avec de la gélatine 
ordinaire et dont la moitié gauche était préparée avec la même 
gélatine que l’on avait lavée 250 heures. Les deux portions étaient 
bichromatées au même taux avec la même solution. Les anneaux 
apparaissent uniquement dans la gélatine non lavée. 

Conclusion. — La présence de certaines impuretés dans la géla- 
tin 3 est nécessaire à la formation des anneaux. 

Le problème fut donc de rechercher les impuretés favorisant la 
formation des anneaux. 

Deux séries d’expériences s’imposaient : 

1° Rechercher les impuretés contenues dans la gélatine non puri¬ 
fiée ; 

2° Introduire rationnellement des impuretés dans la gélatine puri¬ 
fiée de façon à étudier leur influence sur la formation des anneaux. 


1° Impuretés contenues dans la gélatine du commerce . 

L’analyse des eaux de lavage montra que 100 g. de la gélatine 
utilisée abandonnaient 0,617 g. de sulfates (exprimés en SO 3 ). Cette 
analyse était évidemment insuffisante. Le pouvoir adsorbant des 
colloïdes leur permet de retenir énergiquement des impuretés qui 
peuvent ne pas apparaître dans les eaux de lavage. 

L'analyse des cendres de la gélatine confirme la présence des 
sulfates. Mais le grillage de la gélatine dans une capsule de platine 
a l'inconvénient de provoquer le départ de sels volatils tels que le 
chlorure de sodium par exemple. 

Or, la présence de traces très nettes de chlorures peut être mise 
en évidence par réactions dans un hydrosol de gélatine. 

Le louche obtenu par le nitrate d'argent en solution nitrique est 
analogue à celui qui précède les anneaux de Liesegang. 

Dans le gel de gélatine du commerce existent donc des ions 
S0‘"" et des ions Cl". 


2° Recherche des impuretés favorisant la formation des anneaux. 

Nous avons effectué nos expériences en utilisant le système : 
nitrate d'argent-bichromate de potassium dans un gel de gélatine 
purifiée à laquelle nous ajoutions diverses impuretés. 

Voici les résultats : 

•oc. cirai., 4* sér., T. u, 1982. — Mémoires. 
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L’adjonction de sulfates à la gélatine purifiée ne semble pas favo¬ 
riser la formation d'anneaux. (Photo n° 2L 

Par contre, l’adjonction de chlorure favorise nettement le phéno¬ 
mène de Liesegang. 

En respectant les constantes d’expériences déjà citées, trois 
plaques furent coulées; la plaque A avec de la gélatine pure bichro- 
matée, la plaque B avec de la gélatine bichromatée purifiée renfer¬ 
mant 1/10000 de son poids de chlorure de potassium, la plaque C 
avec de la gélatine purifiée additionnée de 1/1000 de son poids de 
chlorure de potassium. 

La plaque A ne montra ni anneaux ni louche. 

La plaque B donna lieu à des anneaux entourés d’un léger louche. 

Enfin, la plaque C fournit de beaux anneaux entourés d'un lou¬ 
che net. 

Il était naturel, par analogie de rechercher si les ions Br" ; I" ; 
CN“ ne sont pas susceptibles de favoriser eux aussi la formation 
des anneaux. 

Avec les bromures les résultats furent excellents pour des con¬ 
centrations convenables en bichromate de potassium. 

En opérant avec de la gélatine contenant 1/1000 de son poids de 
bromure de potassium, une plaque bichromatée à 1/1000 ne fournit 
pas d’anneaux ; les anneaux apparaissent avec une plaque bichro¬ 
matée à 1,5/1000, on obtient des anneaux nets loin du centre; une 
plaque bichromalée au 2/1000 fournit dès le début des anneaux 
d’une régularité parfaite (photo n° 8V Avec les cyanures et les 
iodures les résultats furent positifs mais moins bons. 

Dans tous les cas, les anneaux sont précédés d'un louche lormé 
par l’halogénure d’argent. 

En résumé : 

Les ions qui forment avec Lion Ag + un précipité nettement inso¬ 
luble, favorisent la formation des anneaux. L’impureté n’agit qu’à 
la condition d’opérer avec des concentrations en bichromate de 
potassium comprises entre des limites assez rapprochées, limites 
qui varient avec l’impureté utilisée. 

Il semble donc bien que le phénomène de Liesegang est lié à des 
questions de solubilité et que le colloïde n’agit que comme stabili¬ 
sateur empêchant les déplacements des liquides autrement que 
par diffusion. 

D'ailleurs d’autres expériences qui seront publiées ultérieurement 
ont été effectuées par l’un de nous et des collaborateurs avec des 
gels différents : (agar-agar, silice) et les résultats obtenus ont été 
analogues aux précédents. 

Par conséquent, une théorie sur la formation des anneaux de 
Liesegang doit faire intervenir le rôle des impuretés. 

Avant d’essayer d’interpréter ce rôle, auquel nous réserverons 
une note spéciale, nous donnerons quelques résultats d’ordre diffé¬ 
rent. 
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Influencé des champs électrique et magnétique . 

A priori , le champ électrique doit agir sur la forme et la répar¬ 
tition des anneaux puisqu'il modifie la vitesse de diffusion des ions 
dans le colloïde. 

Son action varie évidemment selon son intensité et sa distribu¬ 
tion. 

Champ radial . 

Comme électrodes : une pointe de platine au centre de diffusion ; 
un anneau de platine centré sur la pointe de platine. 

a) Champ dirigé du centre de diffhsion vers la périphérie de la 
plaque. 

Les anneaux sont de plus en plus espacés à mesure que le champ 
est plus intense. 

b) Champ dirigé vers le centre de diffusion. 

Les anneaux se forment difficilement car le champ s'oppose à la 
diffusion des ions Ag + . Si le champ est suffisant, les anneaux 
formés se désagrègent peu à peu, le précipité venant se fixer sur 
l'électrode centrale. Ceci conduit à penser que le précipité colloïdal 
de chromate d'argent est électro-positif. 

Champ uniforme . 

Comme électrodes : deux bandes de platine placées parallèle¬ 
ment sur deux bords opposés de la plaque. 

Les anneaux de Liesegang ne sont plus circulaires. SI Ton prend 
comme origine le centre de diffusion, on constate que les anneaux 
s’élargissent et s’espacent dans le sens du champ, tandis qu’ils se 
resserrent dans le sens opposé. 

Différentes expériences ont montré que d’une façon générale la 
formation des anneaux est ralentie et même parfois totalement 
arrêtée dans le sens opposé au champ. La déformation du louche 
précédant les anneaux correspond toujours à la déformation de 
ceux-ci. 

Notons, en passant, les résultats de MM Taboury et Chardat 
non publiés qui reprirent quantitativement les expériences qualita¬ 
tives de Creighton (1) et celles de M. Barlot (« Etude des réactions 
de déplacement des métaux », p. 57), relatives à l’action du champ 
■électrique sur la formation dans un tube en U de disques de ferro- 
cyanure ferrique dans Tagar-agar pour le premier et de chromate 
d'argent dans la gélatine pour Je second. 

On opérait dans un tube en U de 2 mm. de diamètre sur de la 
gélatine bichromatée surmontée d’une solution de nitrate d’argent 
dans chaque branche. On provoquait le champ électrique par l’in¬ 
termédiaire de fils de platine plongeant dans ces deux solutions. 

(Voir photo n° 4). La loi expérimentale de Morse et Pierce -^ = c te 

dont Jablczinsky {Bull. Soc chim. de France , p. 1592; 1928) a donné 
une explication qui lie la distance h d’un disque quelconque à un 

(1) Cn f.ighton. /. Am. Chem. Soc . 19H, t. 4, p. 23.“»7. 

soc. chim., 4® sbr., t. li, 1932. — Mémoires. 87. 
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disque pris pour origine, au temps écoulé entre la formation du 
disque origine et celui du disque étudié se vérifie bien pour la 
branche positive. 


Tableau 


N° des 

bandes 

h 

t 

VT 

h 

v7 

N° des 
bandes 

A 

t 

VI 

A 
v 7 

1 

3,5 

235 

15,2 

0,230 

0 

4,85 

485 

22 

0,225 

2 

3,75 

290 

17 

0,220 

7 

5,3 

580 

il 

0,220 

3 

4 

340 

18,4 

0,218 

8 

5,7 

605 

25,7 

0.221 

4 

4,3 

380 

19,5 

0.221 

9 

0,1 

730 

27 

0.220 

5 

4,0 

420 

20,5 

0,221 

10 

0,55 

870 

29,4 

0,222 


La dernière colonne du tableau donne pour —- des valeurs sen- 

s/t 

siblement constantes. 

La déformation vers l’électrode négative de la partie centrale des 
disques indique que le précipité colloïdal de chromate d’argent est 
électro-positif. 

Le champ magnétique, d’ailleurs très faible que nous avons 
utilisé n’a produit aucune modification dans la formation des 
anneaux. 


Formation des spirales. 

De prime-abord la formation des spirales est inattendue et 
semble mystérieuse. 

Au cours des expériences déjà décrites nous avons obtenu de 
nombreuses spirales simples, doubles ou triples. 

Ce qui frappe immédiatement, c’est le hasard qui semble présider 
à leur formation. Nous avons observé des créations de spirales 
dans toutes les conditions d’expérience envisagées : avec ou en 
l’absence de champ électrique ; avec des chlorures ou des bromures ; 
aux diverses concentrations convenant à la formation dos anneaux. 

En un mot, les spirales ne sont certainement pas dues à une 
cause systématique, mais à des causes accidentelles. 

Les nombreuses observations faites nous permettent d’expliquer 
ainsi leur formation. 

Les anneaux se déforment lorsqu'ils arrivent au voisinage d’une 
bulle d’air pour s’arrêter normalement à la ligne de séparation 
bulle-gélatine (photo n° 5 ). Un corps étranger inclus dans la géla¬ 
tine, une aspérité du verre, produisent des effets analogues. Sous 
de telles influences un anneau peut subir en un point une déforma¬ 
tion ou même une rupture. Comme la diffusion du nitrate d’argent 
s’effectue du centre de la tache sombre vers la périphérie, la défor¬ 
mation ou la rupture ont lieu sur le même rayon des anneaux. 
Deux cas peuvent se produire : 

1° L’irrégularité s’atténue petit à petit pour disparaître complè¬ 
tement. Le tronçon d’anneau d’ordre n se raccorde exactement 
avec le tronçon d’ordre n. La spirale ne s’est pas formée. 

Les schémas (1) et (2) indiquent la marche du phénomène. 

2° L’irrégularité s'accentue peu à peu et finit encore par disp a- 
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r&ftre. Mais un tronçon d’ordre n se raccorde à un tronçon 
d’ordre n-i La spirale est amorcée (schémas 3 et 4). 



i 1 

Jchéma A/°3 Jchem* A/°4 


Par le processus inverse, certaines spirales disparaissent pour 
donner naissance à de simples anneaux ou à des spirales moins 
complexes (spirales triples se transformant en spirales doubles). 

Parfois les spirales s’amorcent sur la tache sombre dès le début 
du phénomène de Liesegang. On constate alors que l’irrégularité 
qui engendre la spirale se produit sur la tache même. 

En résumé, la formation de spirales n’est qu’un accident. On dimi¬ 
nue beaucoup les chances de leur formation en soignant la coulée de 
la gélatine, en la filtrant et en nettoyant avec précaution les plaques 
de verre. Donc toute théorie valable pour la formation des anneaux 
le sera encore pour celle des spirales. 

(Faculté des Sciences de Poitiers, Laboratoire de Chimie Minérale.) 

(1) Ce phénomène s’explique sans difficulté si l’on remarque d’une part 
qu’en chaque point d’un anneau celui-ci est normal à la direction de 
diffusion et d’autre part que la direction de diffusion en chaque point 
de la ligne de séparation gel-impureté (bulle d’air etc...) est tangeante 
à cette ligne. 
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N° 138. — Action de l*aluminium sur les solutions 
salines métalliques; par M. J. SALAUZE. 

(27.7.1932.) 


On sait que le classement des métaux d’après la valeur de leur 
potentiel électrolytique normal constitue l’échelle des tensions. La 
suivante a pour base arbitraire zéro comme potentiel de l'hydro¬ 
gène : 


Li 

Li 4 

il 

1 

O 

< 

• 

Ni 

Ni + + 

-- — 0,220 v. 

Na 1 Na 4 

— — 2,715 V. 

Sn 

Sn ++ 

— _ 0,136 v. 

Mg 

|Mr~ 

=: 1,866 V. 

Pb 

Pb 4 * 

=r — 0,129 V. 

Al 

j Al +++ 

-- — 1,200 v. 

H 

H* 

= 0 

Zn 

| Zn + + 

~ — 0,758 v. 

Bi 

Bi +++ 

= -f 0.226 v. 

Fe 

| Fe + + 

— — 0,441 v. 

Cu 

| Cu ++ 

= -f 0,344 v. 

Cd 

| Cd ++ 

— — 0,397 v. 

Hg 

Hg 44 

= -j- 0,798 v. 

Co 

| Co +t 

— — 0,290 v. 

Ag 

Ag 4 

= + 0,799 v. 


On sait en outre que chaque métal peut déplacer de leurs solu¬ 
tions salines les métaux dont le potentiel électrolytique est plus 
élevé (plus électropositif ou moins électronégatif). Ces phénomènes 
de déplacement sont môme utilisés dans certains cas sur une 
grande échelle. Ainsi à Rio-Tinto, on a employé le fer pour dépla¬ 
cer le cuivre des solutions de sulfate. Ainsi encore le zinc est 
utilisé soit pour purilier les solutions de sulfate de zinc destinées à 
l’électrolyse (électrométallurgie aqueuse du zinc), soit dans l'in¬ 
dustrie de l’or pour précipiter le métal précieux des solutions de 
cyanure double. 

La facilité avec laquelle un métal déplacera un autre peut être 
mesurée par la différence entre les potentiels électrolytiques des 
métaux considérés, car cette différence représente en quelque sorte 
la quantité de chaleur qui sera dégagée lors de la réaction de 
déplacement. Or, nous voyons que l'aluminium possède un carac¬ 
tère fortement électronégatif. Nous pouvons donc conclure qu’il 
réagira avec violence sur les solutions salines des métaux tels que 
le cuivre, le plomb, le nickel... Or, il n’en est rien. 


1. — Passivité de Valuminium . Son activation. 

Lorsqu’on verse de la poudre de zinc dans une solution froide 
de sulfate de cuivre, le phénomène de déplacement est instantané, 
la réaction est violente et le cuivre se trouve aussitôt déposé. Si 
on répète cette expérience avec de la poudre d'aluminium, on 
constate qu’il ne se produit rien; du moins au début. Le mélange 
ainsi formé reste un temps assez considérable sans réagir, une heure 
ou deux environ. Puis la réaction se déclanche, la vitesse croît à 
mesure que la température augmente ; elle devient extrêmement 
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rapide et la chaleur dégagée est suffisante pour porter à l’ébullition 
des solutions moyennement concentrées en sulfate de cuivre. 

Cette expérience montre que l’aluminium se trouve à l’état 
« passif », qu’il faut attribuer à la mince couche d’alumine qui 
enrobe tout morceau d’aluminium. Pour activer ce métal, c’est-à- 
dire pour le mettre à même d’exercer son activité chimique nor¬ 
male, il faudra rompre cette couche protectrice et ainsi mettre 
l'aluminium à nu. 

Pour cela, on peut employer différents moyens : 

a) Ainsi on active l’aluminium en décapant sa surface, c’est-à- 
dire en le traitant par un acide susceptible — dans les conditions 
expérimentales adoptées — d’attaquer la pellicule d’alumine. L’acide 
chlorhydrique convient particulièrement bien car il possède la pro¬ 
priété d’attaquer l’aluminium froid, même lorsqu’il est utilisé en 
solutions diluées —- ce que ne peuvent faire ni l’acide sulfurique, 
ni l’acide azotique. Ainsi j’ai utilisé avec beaucoup de facilité des 
solutions renfermant 30 g. d’acide par litre. Pour activer la poudre 
d’aluminium, il suffit de la traiter pendant une minute environ, à 
froid, par cette solution. On peut penser qu’elle est activée lorsque 
le dégagement d’hydrogène se produit. A ce moment, il suffit de 
verser ce mélange dans la solution saline métallique à traiter. Ainsi 
lorsqu’on met en présence une solution de sulfate de cuivre et de l’alu¬ 
minium en poudre activé, on constate que le déplacement du cuivre 
se produit avec une violence telle que la solution entre en ébullition. 

b) Lorsqu'on opère sur des solutions de sulfates métalliques, on 
constate qu’on arrive parfois à déclancher la réaction, sans activer 
Paluminium au préalable, en portant le mélange solution-aluminium 
en poudre au voisinage de l’ébullition. En ce cas, le déclanchement 
est grandement facilité par additions de quantités assez considé¬ 
rables (au moins 20 à 30 g. par litre) de chlorures alcalins ou alca- 
lino-terreux à la solution. Pour certains sels de métaux assez 
électronégatifs (sulfate de fer par exemple) les chlorures sont indis¬ 
pensables si on veut amorcer la réaction sans activer au préalable 
l’aluminium. Il faut vraisemblablement attribuer ce phénomène de 
déclanchement à l’attaque de la pellicule d’alumine par l’acide 
formé par suite de l’hydrolyse légère, mais réelle, du sel métallique 
en solution. L'aide efficace des chlorures s'explique alors par l’ac¬ 
tion particulièrement active de l’acide chlorhydrique. 

c ) Lorsque l’aluminium est mis en présence d’un composé suscep¬ 
tible de réagir avec lui en libérant une grande quantité d’énergie, 
la couche d’alumine arrive à être crevée de la même façon qu’un 
diélectrique est percé lorsque sur ses deux faces on applique une 
différence de potentiel suffisante. Ainsi la réaction de déplacement 
s'amorce d'elle-mêine, à froid, lorsqu’on plonge la poudre d’alu¬ 
minium dans une solution, même très diluée, d’un sel de métal très 
électropositif (or, mercure, platine). Kohn-Abrest a montré que 
l'aluminium plongé dans une solution de chlorure mercuriquc 
décomposait l’eau, ce que ne fait pas ce même métal sans ce trai¬ 
tement. De même j’ai constaté que l’aluminium en poudre, traité 
par une solution même très diluée (1 pour 1000) de sublimé, était 
activé et réagissait avec violence sur une solution froide de sulfate 



1348 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 51 


de cuivre. En présence du sublimé la réaction de déplacement du 
mercure» très électropositif, s’est amorcée : 

2 Al -f 3 CPHg = 2CPA1 -f 3Hg 

le mercure libéré a formé avec l’aluminium des couples Al-Hg et 
ce sont ces couples qui jouent soit pour décomposer l’eau, soit pour 
déplacer le cuivre de sa solution de sulfate. Pour produire cette 
activation, on peut remplacer le sel de mercure par des sels d’or 
ou de platine. L’avantage du mercure réside dans l’adhérence de 
ce métal avec l’aluminium ; adhérence parfaite, puisqu’il y a amal¬ 
game, et qui ne risque évidemment pas d'être détruite par sépara¬ 
tion mécanique ultérieure (agitation, mouvements de convection). 
De très petites quantités de sel de mercure, mis en solution diluée, 
peuvent activer des quantités considérables de poudre d’alumi¬ 
nium. Le dégagement d’hydrogène qui se produit indique que l’ac¬ 
tivation est bien effective. 


2° Action de Valuminium sur Veau 

Il semble donc, qu’en prenant la précaution préalable d’activer 
l’aluminium, on possède un agent de déplacement particulièrement 
efficace, donnant lieu à des réactions rapides et complètes. Ceci 
n’est malheureusement pas toujours vrai car l’aluminium est telle¬ 
ment actif qu’à côté de la réaction de déplacement de métal — que 
nous nommerons réaction principale — il donne lieu à une réaction 
parasite qui est la décomposition de l’eau avec formation d’alumine 
et dégagement d’hydrogène : 

2 Al + 3H 2 0 = AP03 -f 3 H 2 

Par suite, le comportement de l’aluminium dans les solutions 
salines métalliques ne peut être élucidé que par l’étude électro- 
chimique de cette réaction de l’aluminium sur l’eau. Or, l’impor- 
tance de cette réaction parasite est liée à la valeur de la surtension 
de l’hydrogène sur le métal déposé par la réaction principale. 

On sait que si l’on pose arbitrairement (choix de l’électrode de 
référence) que le travail nécessaire pour décharger des ions hydro¬ 
gène sur une lame de platine platiné et sous une densité cathodique 
de courant infiniment petite est nul, on trouve que le travail néces¬ 
saire pour décharger des ions 11+ sur une lame métallique n’est pas 
nul et que sa grandeur dépend : 

a) De la nature du métal ; 

b) De la densité cathodique du courant utilisé ; 

c) De la température. 

La différence de potentiel entre l’électrode métallique sur laquelle 
l’hydrogène se dégage et la solution est appelée surtension de l’hy¬ 
drogène. Elle mesure le travail nécessaire pour décharger les ions 
hydrogène sur l’électrode en question. Voici à titre indicatif la sur¬ 
tension de l’hydrogène sur quelques métaux : 
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Densité cathodique 
de courant en Amp. 
par dm* 

Pt 

Au 

Fe 

Cu 

Ni 

Al 

Pb 

Zn 

Cd 

0,0001 

0,001 

0 

0,015 

0,122 

0,241 

B 

0,351 

0,419 

» 

0,563 

0,499 

0,565 

n 

0,520 

1) 

0,716 

H 


L’expérience montre d*une façon indiscutable que l’aluminium, 
qui est stable dans certaines solutions, lorsqu’il est seul, décom¬ 
pose l’eau de ces mêmes solutions, avec formation d’alumine et 
d'hydrogène, lorsqu’il est en contact électrique avec un autre 
métal. Ainsi l’aluminium en poudre est stable, inerte, dans une 
solution à 200 g. par litre de chlorure d’ammonium. Si au contraire, 
on comprime cette même poudre dans une enveloppe perforée en 
fer, puis qu’on plonge le tout dans la solution en question, on 
constate qu’il se forme de l’alumine tandis que l’hydrogène se 
dégage sur l’enveloppe en fer. En somme, on a créé un couple 
aluminium-fer où l’aluminium joue le rôle d’électrode soluble et 
qui fonctionne comme une pile Leclanché, à l’exception près qu’on 
n’a même pas besoin d’introduire du bioxyde de manganèse comme 
dépolarisaut à l’électrode insoluble. 

Ce qui précède nous permet de comprendre le mécanisme qui se 
produit lorsqu'on introduit de l’aluminium dans une solution saline 
métallique. Le premier phénomène qui a lieu, une fois l’aluminium 
activé, est celui du déplacement : le métal en solution se dépose 
sur l'aluminium. Mais du fait même de cette réaction, des couples 
sont créés et la réaction parasite de décomposition de l’eau 
s’amorce à sou tour. Donc, en définitive, les deux réactions de 
déplacement du métal et de décomposition de l’eau se trouvent 
nécessairement liées. Une question se pose donc : quelle sera l’im¬ 
portance de la réaction parasite? 

En nous appuyant sur les considérations théoriques développées 
plus haut, nous pouvons répondre que la réaction parasite sera 
d’autant moins importante que : 

a) La surtension de l’hydrogène sur le méta’ déposé sera plus 
forte ; 

b) Que la quantité de chaleur mise en jeu par la réaction de 
déplacement sera plus élevée. 

Ces deux propositions se justillent facilement. 

D’après les données thermochimiques, on peut calculer que la 
réaction : 

2Al + 31PO =z Al 2 O 3 + 311 2 
dégage 186 calories. 

De ce nombre de calories, il faudra retrancher l’énergie dépensée 
pour vaincre la surtension. Nous aurons donc : 

2 Al + 311 2 0 = A1 2 0 3 + 3113 + 186 cal. —F (S) 





















1350 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 51 


F (Sï étant le travail nécessaire pour produire le dégagement d’hy¬ 
drogène sur le métal faisant couple avec l’aluminium. F (S) est 
exprimé *n calories. 

Pour fixer l’ordre de grandeur de F <S) supposons que l'hydro¬ 
gène se dégage sous une densité cathodique de courant de 
0,001 amp. par dm 2 sur du fer, puis sur du cadmium. En utilisant 
la formule de Thomson, nous avons : 

pour le fer : F (S) = 67,7 cal. 

pour le cadmium : F (S) = 27,S cal. 

On voit donc que plus la surtension de l’hydrogène sur le métal 
déplacé sera grande, plus la quantité de chaleur produite par l’ac¬ 
tion de l’aluminium sur l’eau (quantité de chaleur localisée sur 
l’électrode soluble, c’est-à-dire sur l’aluminium) sera faible ; donc, 
moins la réaction parasite aura de chances de se produire. 

D’un autre côté, la réaction principale de déplacement sera 
d’autant plus aisée qu’elle dégagera davantage de chaleur. Pour 
cela, il faut que le métal à déplacer soit le plus loin possible de 
l'aluminium sur l’échelle des tensions. 

Voici quelques vérifications expérimentales qui confirment nos 
prévisions théoriques : 

a) Lorsqu’on verse de la poudre d’aluminium, même non activée, 
dans une solution froide de chlorure de platine, on obtient un fort 
dégagement d’hydrogène. La réaction de déplacement s'amorce 
seule par suite de la distance énorme qui sépare les potentiels de 
l'aluminium et du platine ; ensuite, une fois les couples Al-Pt formés, 
la décomposition de l’eau se produit facilement, car la surtension 
de l’hydrogène sur le platine est très faible, même sous des densités 
de courant élevées. 

b) Lorsqu’on fait réagir l’aluminium en poudre sur le sulfate 
ferreux en solution aqueuse, on constate que le dégagement d’hy¬ 
drogène devient d’autant plus abondant que la réaction principale 
progresse, c’est-à-dire à mesure que les couples Al-Fe deviennent 
plus nombreux et que F(S) diminue par suite de l’augmentation de 
surface du fer déposé. 

c) Le cadmium et le fer sont très voisins sur l’échelle des ten¬ 
sions, donc les réactions de déplacement dégagent sensiblement 
les mêmes quantités de chaleur : 

2Al + 3SOFe = ^SOVAI 2 + 3Fe -f 174,3 cal. 

-2Al -f 3SO*Cd = (S0 4 ) 3 A1 2 + 3Cd + 185,7 cal. 

Si l’ampleur de la réaction parasite n’était pas liée à la valeur 
de la surtension de l’hydrogène sur le fer et sur le cadmium, lef 
deux réactions que nous venons d’écrire devraient se produire avec 
la même facilité et aussi avec des rendements très voisins. Il n’en 
est rien. Avec le cadmium, la réaction de déplacement s’effectue 
avec un rendement quasi quantitatif car la forte surtension de 
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l'hydrogène sur ce métal est une entrave pour la réaction parasite. 
Le fer, au contraire, offrant une faible surtension au dégagement 
d’hydrogène est assez malaisément déplacé par suite de l’ampleur 
que peut prendre la réaction parasite. 


3° Action de Valuminium sur différentes solutions salines . 


Nous allons passer en revue la façon dont se comportent quelques 
métaux. 


a) Cuivre. — L’aluminium activé agit avec violence sur les solu¬ 
tions de sulfate de cuivre et conduit à l’obtention de poudre de 
cuivre avec un rendement presque quantitatif ; les considérations 
théoriques développées plus haut permettaient de le prévoir. La 
finesse de la poudre de cuivre obtenue est dans une large mesure 
indépendante de la grosseur du grain d’aluminium dont on est 
parti. En utilisant de la poudre d’aluminium passant au tamis 
n^ 250, on obtient une poudre de cuivre d’une finesse extrême 
s’oxydant rapidement, même à froid, au contact de l’air. 

b) Plomb . — Le choix du sel de plomb est assez limité. Le sul¬ 
fate est par trop insoluble ; d'une façon générale, les azotates ne 
conviennent guère, car lésions ( NO 3 ) - jouent le rôle de dépolarisant 
et facilitent ainsi la réaction parasite. L’acétate de plomb convient 
très bien. L’action de l’aluminium est quasi quantitative, le déga¬ 
gement d’hydrogène étant entravé par la forte surtension qu’ollïe 
le plomb. Un phénomène curieux se produit, le plomb qui preud 
naissance s’agglomère dès sa formation en boules qui sont d'autant 
plus petites et plus friables que la réaction se poursuit à plus 
basse température. Plus ces boules sont petites, plus elles sont 
faciles à désagréger en poudre de plomb extrêmement fine qui 
jaunit en s’oxydant très rapidement à l air. Cette facilité d’oxyda¬ 
tion est l’indice d’une très grande finesse de la poudre. 


c) Nickel. — La réaction de raluminium activé sur le sulfate de 
nickel conduit, avec un très bon rendement de l’ordre de 80 0/0, à 
la formation de poudre de nickel. Il convient de signaler que les 
grains de nickel produits sont la reproduction des grains d’alumi¬ 
nium employés. On obtient ainsi du nickel très divisé en partant 
de poudre d aluminium passant au tamis n° 250. 


d) Cadmium. — Le cadmium est assez fortement électronégatif, 
mais sa surtension étant considérable, l’action de l’aluminium 
activé sur du sulfate de cadmium conduit avec un rendement quan¬ 
titatif à l'obtention du cadmium métallique. Tout comme le plomb, 
ce métal s’agglomère dès sa formation sous forme de boulettes ou 
d’éponges. La masse une fois lavée et scellée se désagrège facile¬ 
ment en poudre très fine. 


e) Fer . — Les conditions de la réaction parasite sont très favo¬ 
rables par suite du caractère électronégatif du feret surtout à cause 
de la faible surtension qu’il oppose au dégagement d hydrogène. De 
quelque manière qu’on s’y prenne, le rendement en fer est médiocre 
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par suite de l'ampleur de la réaction parasite ; il atteint environ 
50 0/0 seulement. Les grains de Ier obtenus reproduisent les grains 
d'aluminium dont on est parti. Lorsque la poudre d'aluminium 
utilisée est très line, la séparation du fer précipité est pénible. En 
opérant sur des solutions concentrées de sulfate ferreux, on finit 
par obtenir une masse d’alumine gélatineuse enrobant la poudre de 
fer et un restant de poudre d'aluminium non attaqué. En général, 
le fer s’oxyde assez fortement pendant les traitements de sépara» 
tion. 

(Laboratoire de la Société 
d’Accumulateurs fixes et de Traction, Romainville.) 


ERRATUM 


T. 47, p. 63-2, 1930. 

La formule (Vi doit être complétée comme suit : 



o 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SEANCE DU 8 JUILLET 1932- 
Présidence de M. Delêfixe, ancien president. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

M. Emile André signale que le texte du pli cacheté n° 276 dont il a 
demandé l’ouverture à la dernière séance contient une erreur d«* 
transcription : le cbilîre 08,2 a été indiqué pour l'indice d’acétyle de 
la fraction I, alors que la valeur réellement trouvée est de 112,0. 

Sont présentés pour être membres de la Société : 

M Ue Blanche Grédy, agrégée des sciences physiques, 45, rue d’I’Im, 
Paris (5 e ), présentée par MM. Lespieau et Piaux. 

M. Adrien Perret, Professeur à l’Ecole Supérieure de Chimie de* 
Mulhouse, et M. Charles Linder, ingénieur-chimiste E. C. M., 
Etablissements Ethel, à Schiltigheim (Bas-Rhin), présentés par 
MM. Battegay et J. Lichtenberger. 

M. Jacques Parrod, Assistant à l’Institut de physico-chimie bio¬ 
logique, 16 , rue Chanzy, Paris ( 11 e ), présenté par MM. G. Urbain et 
P. Girard. 

M. Raymond Greffe, ingénieur I. C. P., C ie Aies, Froges et 
Camargue, usine de S’-Jean-de-Maurienne (Savoie), présenté par 
MM. G. Urbain et Sutha. 

M. le Président annonce la mort de M. Swigel Posternak, décédé 
à Berne, le 12 mai 1982. 

La Société a reçu trois plis cachetés : l’un, N° 589, déposé le 
i juillet 1981, par M. P. Brun, assistant à l’Institut de chimie de 
Montpellier; les autres émanant respectivement de M. L. Palfray, 
l. Léman et M ,le D. Sontag (N° 590), et MM. L. Palfray et A. 
eman (N° 591), déposés le 8 juillet 1982. 

La Société a reçu les ouvrages suivants : 

Sur une forme plus restrictive des relations d'incertitude d'après 
>ndon et Peierls , par Louis de Broglie ; Herman et 0"\ éditeurs, 
ris, 1982. 

Vejcistence du neutron , par Irène Curie et F. Joliot ; llermau, 
C 10 , éditeurs, Paris, 1932. 

ïhevreuly par G. Bouchard; Edition de la Madeleine, Paris. 
*ormu.laire de Bouchardat , 37 e édition ; F. Alcan, 1931, par A. 
iGREZ et F. Rathery. 

soc. cbim.. A * sbr., t. li, 1932. — Mémoires 88 
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L'idée générale de la mécanique ondulatoire et de ses premières 
applications , par Marcel Boll, Hermann et C ie . 1932. 

Exposé électronique des lois de Vélectricité, par Marcel Boll ; 
Herman et C'*, 1932. 

Die Konstitution der Kohlenkydrate , par W. N. Haworth, traduc¬ 
tion allemande publiée dans Wissenschaftliche Forschungsberichte, 
t. 29, Th. Steinkopff, 1932. 

Manuele di Analisi ckimica , par Cesare Serono, Unione tipo- 
graphico, 1 vol, in-8°, 483 p., Editrice Torinese, 1932. 

Die Metallseifen , par H. J. Braun, 1 vol, in-8°, 83 p.,Verlag v. Otto 
Spamer, Leipzig, 1932. 

Recherches biochimiques sur la nutrition azotée du Racillus Ferra¬ 
it s alcaligènes , P. Mo ixiex, Thèse, Paris, 1932. 


Préparation des cyanhydrines de formule générale 
O H'.[CW)»CHOH.CN et C*H\CH ?'\ n . CH{CH*\. CHOff.CX 

et des acides alcools correspondants . 

M lln Biquari> expose ce qui suit : 

Par condensation du dérivé blsulfitique de l’aldéhyde corres¬ 
pondant et du CNK en solutions aqueuses concentrées, on obtient 
la cyanhydrine que Pon saponifie à chaud par C1H concentré. La 
méthode permet d’obtenir des produits optiquement purs avec de 
bons rendements dans la plupart des cas. 

L’étude de l’absorption de ces composés, dans l’ultra-violet 
moyen, montre que le groupe SO s Na des dérivés bisulfitiques 
est tout à fait transparent dans cette région du spectre, et que les 
courbes d'absorption des dérivés bisulfitiques et des cyanhydrines 
sont dépourvues de la bande attribuable à la fonction aldéhyde. 
D’autre part, la présence d’un groupe oxhydryle en «de CN (dans 
les cyanhydrines) ou de COOH (dans les acides alcools), amène, 
en comparaison avec les courbes d'absorption du nitrile ou de 
l’acide correspondant, une légère diminution du maximum d’inten¬ 
sité d’absorption situe vers 2600 A et une augmentation d’inten¬ 
sité d’absorption. 


Préparation de chlorures anhydres. 

MM. P. Br a uman et S. Takvokian décrivent une méthode de pré¬ 
paration à froid des chlorures anhydres de terres cériques; les ben- 
zoates hydratés, obtenus par voie humide, sont séchés à 110°, puis 
traités par de l’éther anhydre saturé de gaz chlorhydrique. Le pro¬ 
cédé est rapide et pratiquement quantitatif. 


Déshydratation potassique de quelques nouveaux alcools fi-arylés. 

4 * 

MM. L. Palfray, S. Sabetay et M 1,e Sontag ont étendu à de 
nouveaux alcools la méthode de déshydratation potassique précé¬ 
demment appliquée à plusieurs alcools ji-arylés et principalement 
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à l’alcool p-phényl-éthy lique qui se déshydratait avec un R' supérieur 
à 90 0/0. 

Le benzyl-méthyl-carbinol ne donne plus que 30 0/0 de produit de 
déshydratation. Mais on caractérise, comme produit secondaire, du 
toluène. Il y a eu coupure partielle. 

Le benzyl-diméthyl-carbinol ne se déshydrate pas. En revanche 
on caractérise du toluène et de l’acétone. C’est une coupure avec 
retour vers les éléments générateurs. 

Le benzyl-phényl-carbinol (hydrate de stllbène) fournit environ 
36 0/0 de son poids de stilbène, le reste se retrouve inaltéré. 

Ainsi, dans les conditions exposées, la déshydratation est de 
moins en moins facile à mesure qu'on passe de la fonction alcool 
faire & la fonction alcool 3 alp ®. 

Dans la série naphtalénique, Y alcool &-naphtyléthy lique l aire a été 
préparé d’après Grignard. Par distillation sur HO K caustique il se 
comporte absolument comme l'alcool phényléthylique correspon¬ 
dant. La déshydratation se fait avec un R* de 90 0/0 environ. 

LVvinvlnaphtalène ainsi obtenu présente les constantes sui¬ 
vantes : Eb 15 : 126-128°; 1,034, ni 9 * 5 = 1,6436. Il est d’ailleurs 

inutile de le distiller, il est pur d*emblée. Il est très sensible à la 
chaleur et se polvmérise plus facilement encore que le styrolène, il 
fournit alors de belles résines dorées et transparentes. On l’a 
caractérisé par son picrate, jaune brun, F. 101-102° et son styphnate, 
de couleur plus claire. 

L’alcool fi-naphtyléthylique primaire se déshydrate avec la même 
facilité que le précédent. On obtient le dérivé vinylé correspondant 
qui cristallise très bien dans l’alcool aqueux et semble beaucoup 
moins polymérisable que l’a-vinylnaphtalène. 11 donne un dibromure 
que nous avons fait cristalliser par l’alcool aqueux. 


Sur la structure du musc-cétone. 


M. A. K. Tchitchibabinb, dans une communication très docu¬ 
mentée, démontre que contrairement à l’opinion admise, le musc- 
cétone (I) a une formule symétrique et qu’il en est de même pour 
l’acide sulfonique du butylxylène (II) et du phénol correspondant 
obtenus par Darzbns et Rost. 
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Dans la série des dérivés du butylxylène, les composés qui 
possèdent l’odeur la plus agréable ont des formules symétriques. 
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SÉANCE DU 22 JUILLET 1932. 
Présidence de M. Matignon, président . 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont admis membres de la Société : 

M u# Blanche Gré.dy, MM. Adrien Perret, Charles Lixder. Jacques 
Parrod, Raymond Greffe. 

Sont proposés pour être membres de la Société : 

M. R. Ehlinger, 11, quai de Louva à Ougrée (Belgique), présenté 
par MM. Malignon et Bouchonnet. 

M. Louis Fauchon, Pharmacien Commandant des troupes colo¬ 
niales, Maison Lovera, avenue de Yalescure à Saint-Raphaël (Var), 
présenté par MM. Picon et Fabre. 

M. Raymond Sévin, 13, rue des Trois-Rois à Mulhouse (Haut- 
Rhin). présenté par MM. Battegay et Lichtenberger. 

M. le Président fait part de la mort de M. le Docteur Perrier, 
résidant à Rennes, et adresse à la famille du défunt les sincères 
condoléances des membres de la Société. 

La Société a reçu les ouvrages suivants : 

Simone Droit : Recherches sur la graine et l'huile de Purghère 
ou pignon d'Inde (Jatropha Curcas L.), thèse, Paris, 1932. 

Raffaele Piria : Lavori Scientijici e scritti pari, recueillis par 
D. Marotta, Tipografia éditrice ltalia, Rome, 1932. 

Dr. H. Falkenhagen Elektrolyte , chez S. Hirzcl, Leipzig, 1932. 

Traité de Chimie minérale , publié sous la direction de Paul 
Pascal, tome Vil : Glucinium, magnésium, zinc, cadmium, alu¬ 
minium, gallium, indium. Klaboration des métaux légers ; liants 
hydrauliques ; le verre et son industrie. Masson, éditeur, Paris, 
1932. 

Sur la reproduction de l'oxychlorure et de loxybromure de plomb . 

M m# N. Demassieut a pu obtenir des cristaux d’oxychlorure dt* 
plomb PbOHCI en ch au liant en tube scellé une solution saturée de 
chlorure de plomb à des températures allant de 76 à 200°. Dans 
certains cas il a fallu maiuteuir le chauffage pendant presque 
3 mois. Ces cristaux, étudiés aux rayons X (u.élhodc de Laue), ont 
permis d'établir leur identité de structure avec la laurionite, minéral 
de même composition chimique. La densité de l’oxychlorure obtenu, 
ainsi que l’analyse chimique, confirment cette identité. Ils sont 
différents de la paralaurionite qui, tout en ayant la même compo¬ 
sition chimique, a une structure cristallographique et une densité 
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diiférentes. Le bromure de plomb, dans des conditions analogues, 
a donné de I'oxybromure de plomb, PbOHBr. L’examen aux 
rayons X (méthode de Laue) a montré son analogie avec l’oxychlo¬ 
rure de plomb. 

Ante de laboratoire. 

Sur un dispositif pour La production des cristaux. 

M. René Dubrisay expose ce qui suit : 

Pour obtenir la formation de cristaux dans le cas des précipités 
insolubles ou peu solubles, on sait qu'il importe de mélanger aussi 
lentement que possible les Liquides réagissant. M. Dubrisay a 
essayé divers dispositifs permettant de réaliser cette condition : 
les résultats encourageants ont été obtenus au moyen d’un dispo- 
iitif de tubes en H, où deux tubes verticaux sont réunis par un 
ube horizontal étroit. On remplit les tubes verticaux au moyen 
ies deux solutions précipitantes, puis on verse avec précaution de 
’eau distillée à la partie supérieure de ces tubes et dans la branche 
lorizontale. Le mélange ne se fait que par diffusion, c’est-à-dire 
rès lentement. 

M ,,# S. Lévy a pu, grâce à ce dispositif, obtenir des aiguilles 
ristallines de sulfate de baryum. Ces recherches sont poursuivies 
vec divers systèmes. 


MÉMOIRES PRESENTES A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


° 139. — Sur la condensation de l’o-nitro-bensaidéhyde 
avec l*anlline ; par I. TANASESCU et A. SILBERG. 

(28.5.1932.) 

Par la condensation de l'o-mtro-benzaldéhyde avec l’aniline, 
l’action du chlorure de zinc anhydre, il se forme 8 substances : 

1® Le nitro-2-diamino*V.4”-triphénylméthane; 2* le p-amino-phényl- 
anlhianilc et 8* ro-nitro-bonzyhdène-/?-amino-phénylauthranile. 


2zi étudiant les processus d’isomérisation photochiraique des 
ivés de l’o-nitro-benzaldéhyde, l’un de nous (1) a montré que les 
itro triphénylméthanes sout sensibles à la lumière. 

,e nitrO‘2-diamino-4'.4"-triphénylraéthane (I) nous a paru très 
pice à cette étude : 



1 . Tanasescu, ce Bull., 1926 (4j, t. 39, p. 1 4\8 . 
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La synthèse de cette substance a été tentée pour la première fois 
par Renouf (2) en condensant l’o-nitro-benzaldéhyde avec le sulfate 
d’aniline, sous l'action du chlorure de zinc anhydre. L’auteur, n’a 
pas isolé le nitro-2-diamino-4'.4''-triphénylméthane (I) comme individu 
chimique, mais l'a identifié indirectement par la réduction de la 
masse brute résultant dans la condensation, en obtenant le tri- 
amino-2.4'.4"-triphénylméthane (II) : 

L’un de nous (3), en condensant l’onitro-benzaldéhyde avec l’ani¬ 
line sous l'action de l’acide sulfurique concentré, a obtenu une 
substance fondant à 64°, qui, sous l'action de la lumière, s isomérise 
dans une substance F. 151° que l’on avait considérée comme le nitro- 
2-diamino-4'.4"-triphénylraéthane (I). 

En reprenant cette étude nous avons constaté qu'en réalité, cette 
substance est l’o-nitro-benzylidène-aniline, synthétisée pour la 
première fois par Sachs (4) et que la substance qui résulte de i’iso- 
mérisation photochimique est l’o-nitroso-benzanilide, obtenue par 
la même voie par Sachs (4). 

C’est pourquoi, nous avons repris l’étude de Renouf pour tenter 
d’isoler de la masse brute le nitrO’2-diamino-4 , .4^-triphénylméthane, 

(I) à l'état de pureté. 

En effectuant la condensation d'après les indications de l’auteur, 
mais en variant les conditions de purification du produit brut de 
condensation, nous avons constaté que dans cette synthèse 
prennent naissance simultanément trois substances que nous avons 
réussi à séparer tant par leurs différences de solubilité dans l’acide 
chlorhydrique dilué à froid, que par leurs différences de solubilité 
dans l’alcool éthylique à 96 0/0. (Pour les détails de séparation, voir 
la partie expérimentale.) 

Ces recherches nous ont montré que dans une solution d'acide 
chlorhydrique dilué, à froid, le nitro-2-diamino-4'.4"-triphénylmé- 
thane (\) se dissout seul. 

Par précipitation avec des alcalis et recristallisation dans la 
benzine (portion 120-140°) on obtient une substance parfaitement 
pure, fusible à 168°. 

Cette substance se dissout à chaud dans l’acide chlorhydrique 
concentré ; par refroidissement de la solution, un chlorhydrate 
facilement altérable à l'air se précipite. Par oxydation avec du 
peroxyde de plomb, ou avec de l’eau oxygénée, en milieu acide, 
on obtient une intense coloration rouge. Par acétylation on obtient 
un dérivé diacétylé F. 222° et par benzoylation un dérivé dibenzovlé 
F. 140°. 

Avec l’aldéhyde benzoïque on obtient un dérivé dibenzylidénique 
F. 178°. Par réduction on obtient le triamino-2.4'.4 f '-triphénylméthane, 

(II) F. 167-108°, obtenu aussi par Renouf qui a indiqué pour lui 
F. 165°. 

Cette triamine engendre un chlorhydrate analogue à celui décrit 
par Renouf et un dérivé triacétvlé fusible à 150-152°. 


(2) E. Renouf, D . ch. G., 1883, t. 16, p. 1305. 

(3) I. Tanasescu, ce Bull., 1926 (4> t. 39, p. 1718. 

(4) Sachs, D. ch. G., 19112, t. 35, p. 2707. 
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Le nitro-2-diamino-4'.4"-triphényl méthane (I) s’isomérise en solution 
benzénique et engendre une substance colorée en bleu, avec un 
caractère basique et susceptible d’être acylée. (Des recherches 
Aont en cours.) 

La portion qui ne se dissout pas dans l’acide chlorhydrique 
dilué à froid est constituée par deux substances à caractère basique 
qu’on sépare facilement grâce à leur différence de solubilité dans 
l'alcool éthylique à 96 0/0. 

La portion facilement soluble dans l’alcool éthylique est recristal¬ 
lisée de la benzine (120-110°) et on obtient une substance cristalline 
F. 113° possédant une intehse fluorescence verte dans l’alcool. 

Son étude a montré que cette substance est le p-amino-phényl- 
anthranile (111) : 



En effet, par réduction elle engendre la diamino-2.4'-benzophé- 
none (IV) : F. 129-130°, obtenue pour la première fois par Staedel (5). 

L’identité de ces deux substances a été prouvée tant par l’épreuve 
du mélange, les données analytiques, que par l’obtention d’un 
même dérivé diacétylé fondant à 128°. 

A cette occasion nous mentionnerons que l’observation faite par 
Staedel que la substance une fois fondue à 128° et solidifiée pai¬ 
re froidissement, fondrait ensuite à 170° ne correspond pas à la 
réalité. Les dérivés diacétylés obtenus soit à partir de la diamino- 
benzophénone (IV), comme le faisait Staedel, soit à partir de la 
diamino-benzophénone, comme nous les préparons, fond à 128° et 
ne présente pas le phénomène décrit plus haut. 

Ces diamino-2.4 L benzophénones engendrent aussi des dérivés 
dibenzoylés identiques fondant à 193°. 

Le p-amino-phényl-anthranile, Jll) donne avec Cl 2 Hg un com¬ 
plexe qui fond un peu au-dessus de 200°. 

Il se dissout dans l’acide chlorhydrique à chaud et dépose par 
refroidissement un chlorhydrate F. 228°, hydrolysable facilement 
par l’eau, en mettant la base en liberté. 

Par acétylation, il donne un dérivé acétylé jaunâtre F. 202° et 
par benzoylation, un dérivé benzoylé F. 224°. 

Avec l'aldéhyde benzoïque, il donne un dérivé benzylidénique 
cristallisé en paillettes jaunes et fondant à 149°. 

Sous l’action de la lumière, il s’isomérise et engendre une 
substance dont la constitution n’a pas encore été précisée. 

La formation du p-amino-phényl-anthranile (III) dans cette con¬ 
densation, sous l’action du chlorure de zinc, est analogue à la for¬ 
mation de chloro-2-diméthylamino-4'-phényl-anthranile dans la 
synthèse de Zincke (6). Cet auteur montre aussi que les />-amino- 

(oj Staedel, Ann. ch*>m. y 1894, t. 283, p. 171. 

(0) Zincke et Phkntzell, D . ch . G ., t. 38, p. 4116. 
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phényl-anthraniles mènent par réduction aux diamino-2.4-benzophé- 
noues correspondantes. 

La portion insoluble dans l’alcool éthylique, recristallisée aussi 
de la benzine (120-140°), engendre une substance fondant à 155° et 
qui s’est montrée être ro-nitro-benzvlidène-p-amino-phénvl-anthra- 
rrile (V) : 



En effet on peut obtenir la même substance'par la condensation 
directe, en solution alcoolique, du p-amino-phényl-anthranile avec 
l'o-ni tro benzaldéhyde. 

Par hydrolyse dans l’acide chlorhydrique dilué, on obtient les 
substances de départ. La phényl-hydrazine scinde la molécule et 
engendre la phényl-hydrazone de l'o-nitro-benzaldéhyde, F. 156° et 
le p-amino-phényl-anthranile. 

Par benzoylation et acétylation on obtient, suivant le cas, le 
dérivé beuzoylé. ou le dérivé acétylé du p-amino-phéuyl-anthranile. 


Pau tie e \ i »k ri m kntai, k. 


CONDENSATION DE L’o-NITUO BENZ A I.D KH YDK AVEC L'ANILINE 


Nitro-2-diamirtO-4 ( .4"-triphénylméthane (I) : C^IP'WO 2 . 


La condensation a été effectuée en général d’après les indications 
de Renouf (/oc. c/l.). 

2(1 g. de sulfate d’aniline (inement pulvérisés sont mélangés inti¬ 
mement avec 15 g. d’o-uitro-benzaldéhyde et 20 g. de chlorure de 
zinc anhydre, puis sont chauffés au B.-M. pendant 10 h. dans un 
vase muni d’un réfrigérant ascendant. Après ce laps de temps la 
masse brute est extraite avec de L'acide sulfurique dilué ^10 0/0) à 
chaud (au B.-M ) jusqu’à épuisement. 

La solution sulfurique iiltrée est précipitée avec HONa à 20 0/0, 
en ayant soin que la solution ne s'échauffe pas lors de la neutrali¬ 
sation. Pendant la neutralisation la solution est fortement agitée. 
On iiltre et le précipité parfaitement desséché est dissous dans 
du benzène auhydre. Dans la solution benzénique, on fait passer 
un courant d’acide chlorhydrique gazeux, desséché. 11 précipite un 
mélauge de chlorhydrates. On Iiltre. Le précipité, imprégné eucore 
de beuzèue, est mis en suspension dans l’eau ^environ 2 litres). 

On ajoute encore une petite quantité de benzène, ou agite forte¬ 
ment daus uu entonnoir à séparation et ou sépare la couche beuzé- 
nique de la solution aqueuse. La solution est neutralisée avec de 
l’ammoniaque pas trop concentré, en agitant fortement. Le nitro- 
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:2~diaiu ino-4'.4 ,, -triphényl-méthane se dépose de la sorte sous la 
forme de flocons jaune* verdâtre. On Ûltre, dessèche et répète cette 
opération deux ou trois fois jusqu'à ce que la couche benzénique 
n’extraye pratiquement plus rien. Les solutions benzéniques réunies, 
sont gardées pour une manipulation ultérieure. 

La solution aqueuse est précipitée avec de l'ammoniaque. Le 
précipité filtré et desséché est recristallisé dans la benzine ^portion 
120-140°). La substance pure est jaune et fond & 163°. Elle est faci¬ 
lement soluble dans le benzène, le chloroforme, l’éther acétique, 
un peu plus difficilement dans l'alcool; elle est insoluble dans la 
benzine & froid, un peu plus soluble à chaud, dont on peut la 
recristalliser. Elle est très peu soluble dans le tétrachlorure de 
carbone. 

Nous remarquons que pour recristalliser dans la benzine il est 
nécessaire de taire bouillir longtemps (environ une 1/2 heure) car 
la dissolution se fait très lentement. 

La substance donne avec l'acide chlorhydrique dilué à froid une 
solution de laquelle elle ne se dépose que par neutralisation. 

Analyse. — I. Subst, 0,1168 g.; CO*, 0,3058 g.; H*0, 0,0577 g. —Trouvé: 
C 0/0, 71,20; H 0/0, 5,52. - Calculé pour C"H t7 N s O* : C 0/0, 71,47; H 0/0, 
5,32. — il. Subst., 0,008945 g.; N, 1,12 cm* à 21* sous 730 mm. — Trouvé: 
N 0/0, 13,34. — Calculé : 13,17. 


p-Amino-phényl-anthranile (III) : C 13 H I0 ON 2 . 

Les solutions benzéniques réunies sont distillées & sec au B.-M. 
La masse brute est traitée avec de l’alcool éthylique & 96 0/0, 
faiblement chauffé, ce qui fait passer le p-amino-phényl-anthranile 
en solution. La partie non dissoute est filtrée et gardée pour une 
manipulation ultérieure. La solution alcoolique est évaporée & sec; 
le résidu est recristallisé de la benzine (120-140°). 

On obtient de la sorte le p-auiino-phényl-anthranile sous la 
forme de iiues aig. jaunes F. 113°. La substance pure présente en 
solution alcoolique uue intense fluorescence verte Elle est soluble 
dans l’acide chlorhydrique concentré & froid et dans l’acide chlor¬ 
hydrique dilué à chaud; par refroidissement on obtieut le chlorhy¬ 
drate F. 228°. La substance est généralement très soluble dans les 
solvants organiques usuels; elle est très peu soluble dans la ben¬ 
zine, surtout & froid, dont on peut la recristalliser. 

Analyse . — I. Subst., 0,1324 g.; CO*, 0,3580 g.; H*0, 0,0515g. — Trouvé: 
C 0/0, 73,74; H 0/U, 4,35. — Calculé pour C U H 10 ON* : C 0/0, 74,29; H 0/0, 
4,76. — II. Subst., 0,UU950 g.; N, 1,165 cm* à 19* sous 727 mm. — Trouvé : 
N U/U, 13,44. — Calculé : la, 33. 


o-Nitro-ben&ylidène-p-amino-phényl-anthranile (V): C î0 H 13 O 3 N 3 . 

La portion insoluble dans l’alcool est recristallisée dans l’alcool 
éthylique. On peut la récrislalliser aussi de la benzine (120-140°;. 
Elle est solubie dans l’acide chlorhydrique concentré à froid, inso¬ 
luble dans l’acide chlorhydrique dilué. Soluble dans l’acide chlor- 
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hydrique dilué à chaud, dont elle précipite par refroidissement sous 
la forme de chlorhydrate. 

La substance se présente sous la forme de cristaux jaunes 
ftisibles à 155° et est, généralement, difficilement soluble dans les 
solvants organiques usuels. 

Analyse. — 1. Subst., 0,004090 g- ; CO*,*0,010525 g.; H’O, 0,001690 g. — 
Trouvé : C 0/0, 70,18; H 0/0,4,45. — Calculé pour C*®H u O*N* : C 0/0, 6§,97 : 
H 0/0,3,79. — II. Subst, 0,0190g. ; N*, 1,28 cm 8 à 24° sous 723 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 12,58. — Calculé : 12,24. 

Observation. — On obtient la même substance en procédant de 
la manière suivante : 

0,1 g, dep-amino-phényl-anthranile et 0,1 g. d’o-nitro-benzaldéhyde 
sont dissous dans 5 cm 3 d'alcool à 96 0/0 et chauffés jusqu’à l’ébul¬ 
lition. Après quelques minutes il se forme des cristaux qui se 
déposent en grande quantité par refroidissement de la solution 
alcoolique. L’épreuve du mélange confirme l’identité des substances. 


DÉRIVÉS DU N1TRO-2-DIAM1NO-V. 1"-TRIPHÉNYL-MÉTHANK 

Sitrch2-diacétylamino-4 l .4 u -triphénylméthane : C a3 H 21 N 3 0 5 . 

0,5 g. de nitro-2-diamino-4'.4"-triphényl-méthane sont traités avec 
2 g. d’anhydride acétique et une goutte d’acide sulfurique con¬ 
centré. 11 se produit une réaction violente et la substance passe en 
solution avec une coloration rouge. On chauffe au B.-M. une 1/2 h. 
La solution, versée dans l’eau, précipite. Le précipité est recristal¬ 
lisé dans l’alcool dilué et se présente sous la forme d’une poudre 
blanche fondant à 220° (7). 

Analyse. — I. Subst., 0,1070 g. ; CO*, 0,2670 g.: H 8 0, 0,0522 g. — Trouvé 
C 0/0, 68,37; H 0/0, 5,48. — Calculé pour C ,8 H* 4 N*0* : C 0/0, 68,49; H 0/0, 
5,21. — II. Subst., 0,008765; N*, 0,8d cm* à 28" sous 786 mm. — Trouvé : N 0/n, 
10,86. Calculé : 10,42. 


Nitro-S-dibenzoylamino-#.4 f, -triphényl-méthane : C 33 H 2: ’X 3 0 4 8 . 

0.2 g. de nitro-2-diamino-4'.4 r/ -triphénylméthane sont mis en 
suspension dans 10 cm 3 de soude à 20 0/0, puis on ajoute 0,5 g. de 
chlorure de benzoyle. On agite fortement pendant une 1/2 h. Après 
ce laps de temps il se forme une boule qu’on recristallise dans 
l’alcool aqueux. La substance pure est incolore et fond à 141°. (8). 

Analyse, — I. Subst., 0,1116 g.; CO*, 0,2869 g.; H 8 0, 0,0492 g. — Trouvé : 
C 0/0, 70,12; H 0/0, 4,93. — Calculé pour C^H^TO* : C 0/0, 75,14; H 0/0. 
4,74. — II. Subst., 0,016175 g.; N*, 1,125 cm 3 à 18° sous7â0mm. —Trouvé : 
N 0/0, 7,68. — Calculé : 7,7». 


(7) En général la combustion de celte substance se fait très diflici- 
lement. 

(8) Les données analytiques sont en général faibles parce que la 
combustion de la substance est extrêmement difficile et par consé¬ 
quent incomplète. 
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Xitro~2-dibenzytidène-amino-4 , .4 ll ~triphénylrnéthane : C 33 H 35 N 3 0 2 . 

0,2 g. de nitro-2-dianiino-4'.4"-triphénylinéthane 'dissous dans 
3 cm 3 d'alcool à 96 0/0 sont traités par 0,2 g. d’aldéhyde benzoïque. 
On chauffe quelques minutes jusqu’à l'ébullition. Par refroidisse¬ 
ment et frottement des parois, la substance se dépose très bien 
cristallisée. On la puriÛe par lavages répétés avec de l'alcool chaud 
qui entraîne les produits de départ. La substance pure est faible¬ 
ment jaune et fond à 173°. La substance ne peut pas être recristal¬ 
lisée dans l’alcool car elle s'altère par ébullition dans ce solvant (9). 

Analyse. — 1. Subst., 0,006885 g. ; CO*, 0,020230 g. ; H’O, 0,003010 g. — 
Trouvé : C 0/0, 80,14; H 0/0, 4,89. - Calculé pour C w H ,5 N*0* : C 0/0, 80,00 ; 
H 0/0, 5,05. — II. Subst., 0,006825 ; N*, 0,54 cm 1 à 23* sous 730 mm. -- 
Trouvé : N 0/0, 8,53. — Calculé : 8,48. 


Triamino-2.4*.4 u -triphénylméthane (I!) : C 19 H 1V N 3 . 

0,3 g. de nitro<2-diamino-4'.4"-triphényl-méthane sont traités dans 
un vase muni d'un réfrigérant ascendant avec 15 cm 3 d'eau bouil¬ 
lante, 0,1 g. de chlorure d'ammonium, 2 g. de poudre de zinc et 
:» cm 3 d'alcool à 96 0/0. On maintient à l’ébullition pendant 2 h. 1/2 
et on Qltre à chaud. La solution après refroidissement et dilution, 
dépose la triamine. La précipitation est favorisée par frottement 
du vase. On recristallise dans de la benzine (120*140°). Pure, la 
substance est colorée faiblement en jaune et fond à 167-168°. 

Elle est très soluble dans l’alcool à 96 0/0 et dans l’acide chlor¬ 
hydrique dilué à froid. Par oxydation en milieu acide, elle prend 
une coloration jaune. 

Analyse. — Subst., 0,008165 g. ; X’, 1,15 cm 3 à 24° sous 718 mm. —* 
Trouvé : N 0/0, 14,98. — Calculé pour C 1# H l *N a : N 0/0, 14,53. 

Triacétylamino-2.4’.4' -triphény [méthane : C 20 H 3:, N 3 0 3 . 

0,2 g. de triamino-2.4 ( .4"-triphénylméthane traités par 2 g. d'anhy¬ 
dride acétique et une goutte d’acide sulfurique concentré sont 
chauffés au B.-M. pendant une 1/2 heure. On précipite ensuite avec 
de l’eau et la masse brute est recristallisée dans le benzène. 
Substance incolore, F. à 152°. 

Analyse. — Subst., 0,(KX>480 g.; X*, 0,51 cm 3 à24* sous724 mm. — Trouvé • 
X 0/0, 9,98. — Calculé pour C ,5 H*N 3 0* : X u/o, 10,12. 


Comportement envers les oxydants du nitro-2-diamino-4'.4 u - 

triphénylrméthane. 

0,2 g. de substance sont dissous dans 20 cm 3 d’acide chlorhy¬ 
drique, puis traités par 2 à 3 cm 3 d'eau oxygénée. Par échauffe- 
ment, la solution devient rouge et la couleur s’intensifie jusqu’au 
violet. Si l'ébullition est continuée plus longtemps, l’intensité de la 
coloration décroît et en même temps précipite une substance brune, 

(9> Cette substance est aussi résistante à la combustion. 

« # 
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dont la puriiicatien parfaite est en général diflicile. C’est pourquoi 
nous avons renoncé pour le moment à l'analyser. 


DÉRIVÉS DU p-AMINO-PHÉNYL-ANTHRANILE 

p-Acétyl-amino-phényl-anthranile (111) : C 15 H 12 N 2 0 2 . 

0,3 g. de p araino-phényl-anthranile sont traités par 3 g. d'anhy¬ 
dride acétique ; on ajoute une goulte d’acide sulfurique concentré 
et on chaullé une 1/2 h. au B.-M. Ensuite, la solution est versée 
dans environ 100 cm 3 d'eau en agitant fortement. Il se dépose alors 
une substance incolore qu'on recristallise dans la benzine (120-14u°). 

Pure, la substance est une poudre faiblement jaune fondant h 
1202°. 

Analyse. — I. Subst., 0,004725 g.; CO*, 0,012870 g.; H*0, U,UU253U g. — 
Trouvé: C 0/0, 71,40; H 0/0, 5,09. — Calculé pour C'HW: C 0,0. 
71,48; H 0/0. 4,76. - II. Subst., 0,007470 g.; N*, 0,7448 cm 1 à 21* sous 
728 mm. — Trouvé: 11,09. — Calculé : 11,11. 

p-Benzoyl-amino-phényl-anthranile : C 20 H 14 N 2 O 2 . 

0,5 g. de p-amino-phényl-anthranile sont mis en suspension dans 
40 cm 3 de soude à 20 0/0 et additionnés de 2 g. de chlorure de 
benzoyle, puis on agite fortement pendant une 1/2 h. On iiltre et 
on recristallise dans l’alcool éthylique à 90 0/0. Le produit obtenu 
fond à 224°. 

Analyse. — I. Subst., 0,009025 g.; CO f , 0,025815 g. ; H*0, 0,00407. - 
Trouvé . C 0/0, 76.5; H 0/0. 5,04. — Calculé pour C*°H , *N*0’: C 0/0, 76.4.: : 
H 0/0, 4,45. — II. Subst., 0,014665 g.; N*, 1,18 cm* à 20° sous 783 mm. — 
Trouvé : N 0/0, 8,86. — Calculé : N 0/0, 8,91. 

p-Benzylidène-amino-phényl-anthranile : C 20 H 14 ON-. 

0,2 g. de p-amino-phényl-anthranile dissous dans 2 cm 3 d’alcool 
à 96 0/0 sont traités par 0.2 g. de benzaldéhyde. On maintient à 
l’ébullition quelques minutes. Par refroidissement la substance 
précipite sous la forme de paillettes jaunâtre fondant à 148-149°. 

Analyse. — 1. Subst., 0,006980 g.; CO*, 0,020660 g.; H*0, 0,002985 g. - 
Trouvé : C 0/0, *0,73; H 0/0, 4,70. — Calculé pour C^H^ON* : C 0/0, 80,54 : 
II 0/0, 4,69. — II. Subst., 0,0Ui*6o g.; 0,8526 cm 3 à 20 u aous 722 mm. — 

Trouvé : N 0/0, 9,80. — Calculé: N 0/0, 9,89. 

Diamino-?.4'-benzophénone : C 13 H 12 ON*. 


0,2 g. de p-amino'phényl-anthranile sont traités par 10 cm d’eau 
bouillante: on ajoute 1,5 g. de poudre de zinc, 0,1 g. de chlorure 
d’ammonium et 5 cm 3 d’alcool éthylique à 96 0/0. On maintient à 
l’ébullition (avec réfrigérant) pendant 2 h. et on Iiltre à chaud. La 
solution liltrée, qui contient presque la totalité de l’amine, dépose 
la substance, par refroidissement. (Il est préférable de la liltrer 
après plusieurs heures.) On la recristallise dans la benzine (120-140° . 
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La substance est jaunâtre, cristalline et fond à 129-130°. Elle a 
un caractère basique prononcé ; elle est très soluble dans l’alcool 
éthylique à 96 0/0. 

Analyse. — 1. Subst., 0,1197 g. ; CO*, 0,8238 g. ; H*0, 0,0503 g. — Trouvé : 
C 0/0, 73,78; H 0/0, 4,72. - Calculé pour C^H^ON* : C 0/0, 73.58; H 0/0, 
5.60. — II. Snbst, 0,00712 g.; N*. 0,91 cm* à 24° suus 725 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 18,61. — Calculé : N 0/0, 18,21. 

DÉRIVÉS DE L*0-NITRO-UENZYLIDfeNB-/>-AMINO-PHÉNYL-AîïTHRANILE (V). 

Action de la phényl-hydrazine. — t T ne petite quantité de substance 
dissoute dans l’acide acétique, additionnée de quelques gouttes 
de phényl-hydrazine et d'une goutte d’acide chlorhydrique concentré, 
donne après une courte ébullition et dilution ultérieure, l’hydra- 
zone de l'o-nitro-benzaldéhyde F. 156°. 

Dans la solution filtrée le p-amino-phényl-anthranile (111) se 
dépose après 12 h. environ. 

Action de Vacide chlorhydrique dilué. — En faisant bouillir pen¬ 
dant 1 h. 0,1 g. de substance avec de l’acide chlorhydrique dilué 
et en neutralisant ultérieurement avec de l’ammoniaque, on obtient 
le p-aminophényl-anlhranile. 

Action da chlorure de benzoyle. — Par benzoylation (voir la ben¬ 
zoylation du p-amino-phényl-anthranile) on obtient le p-benzoyl- 
auiino-phényl-anlhranile, F. 224°. 

Action de Vanhydride acétique. — Par acétylation (voir l’acéty¬ 
lation du p-amino-phényl-anlhranile) on obtient le jD-acétyl-aiuino- 
phényl-anthranile fondant à 202°. 

(Institut de Chimie de l’Université de Cluj, Roumanie.ï 


N° 140, — Synthèse de quelques p.^-furylalcoyl- 
et furyl-aryl-propiophénones paraaubstituées; 
par MM. Nicolas MAXIM et J. ANGELESCO. 

(12.6.19323 

Les recherches exposées dans le présent mémoire ont eu pour 
objet l’étude de la réaction entre les composés organomagnésiens et 
quelques furalacétophénones substituées dans le noyau benzénique et 
de rechercher l’influence de la nature des radicaux sur le sens de la 
réaction et sur le rendement. 

Les résultats trouvés ont montré que la réaction se fait toujours 
en conformité avec l'hypothèse de Thiele, pour donner des ce loues 
saturées et non pas des alcools non saturés. 

Le chlore et le brome favorisent la réaction mieux que le méthyle. 


ï. Partie théorique. 

L’un de nous (i) a trouvé que la furalacétophénone (lj réagit 
avec les composés organomagnésiens mixtes, pour donner exclu¬ 
sivement des cétones saturées (11), conformément au schéma : 

(1* X. Maxim, Bail . Soc. chim. de Roumanie , IL année, n- 1-2. 
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L’addition a lieu aux extrémités du système conjugué, en confor¬ 
mité avec l'hypothèse de Thiele. La réaction se fait donc de la 
même manière que dans le cas de la benzalacétophénone (S), du 
benzalcamphre (S), du furalcamphre (4), de la furalmenthone (5) et 
de la furalcétone (6). 

Nous avons essayé de faire réagir les composés organomagné- 
siens mixtes sur les cétones ot-jbnon-saturées (III) suivantes : para- 
méthyl-acétophénone (R! = CH 3 4 5 * 7 \ para-chloro-acétophénone (R 1 =C1) 
et parabromo-acétophénone (R 1 = Br). La réaction se fait de la 
même manière et on obtient avec un bon rendement (70-90 0/0 1 , 
des cétones saturées — p. p-furylalcoyl- et furylaryl-propiophé- 
nones parasubstituées (IV), conformément au schéma : 



O 


-CH-CH.CII 

(ni) 
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- y 
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O 


CH.Cil 2 . CO—/ 
R» nv) 


-Ri 


La fural-paraméthyl-acétophéuone a été déjà préparée par Kos- 
taneckl et Podrajanski (7), en faisant réagir le furftirol sur la para- 
méthyl-acétophénone. Nous avons simplifié la méthode. 

La fural-p-chloro-acétophénone et la fural-p-bromo-acétophé- 
none ne sont pas encore connues. Nous les avons obtenues, par la 
méthode de Kostanecki modifiée par nous, en faisant réagir le fur 
furol sur la p-chloro-acétophénone et sur la p-bromo-acétophénonc. 
d’après la réaction : 


IL, 


O 


CHO f CH 3 . CO. C W. Cl = H-O 

iBr) 


-* 


v -CHCH.CO.CW.Cl 
^ (Br) 


Presque toutes les cétones saturées, décrites dans ce mémoire, 
ont donné des semlcarbazones, ce qui prouve que dans la réaction 
étudiée par nous il se forme exclusivement des cétones saturées et 
non pas des alcools non saturés, comme dans d'autres cas <8i. 


(2) Korlbk, Am. Chem. 1904, t. 31, p. 042; 1905, l. 34, p. 153.— 
M“* Ramart et Albksco, C. A, 1922, t. 174, p. 128. 

(3) Haller et Bauer, C. Æ, 1906, t. 143, p. 971,; 1908. t. 146, p. 717. 

(4) M ,K Wolff, C. R 1921, t. 173, p. 1357. 

(5) Boedkkr, CentralblatC 1927, t. 3, p. 289. 

(0) N. Maxim, Bull. Soc. chim.. (4), 1931, t. 49, p. 887. 

(7) Kostanecki et Podrajanski, B. 29, p. 2248. — Brilstkin, t. 3, p 72* 
(S) Oourtot. Le magnésium en chimie organique, 192-5, p. 8US. 
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11. PARTIE RXI*filUMRKTALK. 

Préparation de la fural-paraméthyl-acétophénone ; C U II 12 Ü J . 

La lural-paraméthyl-acétophénone a été préparée d'après la 
méthode indiquée par Kostanecki et Podrajanski (9), en faisant 
réagir le furfurol sur la p-méthyl-acétophénone, en présence de 
soude caustique diluée. La méthode a été légèrement modiüée. On 
mélange 96 g, de furfurol, 134 g. de p-méthyl-acétophénone et 500 g. 
d'alcool. On ajoute ensuite 60 g. d'hydroxyde de sodium dilué 
(10 0/0). On laisse le ballon pendant une heure à la température 
ordinaire. La fural-p-méthyl-acétophénone formée se dépose au 
fond du ballon, en beaux cristaux prismatiques. On essore les 
cristaux, on les lave à l’eau, ensuite à l’alcool et on les fait recris¬ 
talliser dans l’alcool (P. F. 61*). R* 175 g. 

Préparation de la fural-p-chloro-acétophénone : C U ÏP(T~('L 

C 4 H 3 0-CH=CH«C0^C 6 H’ 4 -C1 (p). 


La fural-p-chloro-acétophénone a été préparée de la même 
manière. On mélange 96 g. de furfurol, 154 g. de parachloro-acéto- 
phénone et 500 g. d’alcool. On ajoute 60 g. d'hydroxyde de sodium 
10 0/0. La solution prend une coloration brune et la fural-p-chloro- 
acétophénone formée se dépose en beaux cristaux, [au fond du 
ballon. On la fait recristalliser dans l'alcool. R 1 180 g. Les cristaux, 
de couleur jaune, fondent à 78°. Cette cétone n’était pas encore 
connue. 

Analyse. — 0,1061 g. matière; 0,2606 g. CO 1 ; 0,0400 g. 11*0. ~ 0,2824 g. 
matière; 0,1688 g. ClAg. — Trouvé : O 0/0, 66,98; H 0/0, 4,18; Cl 0/0, 
14,79. — Calculé pour C^HWCl : C 0/0, 67,09; H 0/0, 3,87; Cl 0/0, 15,26. 

Préparation de la faral-p-bromo-acétophènone : C n WO*Hr. 

C 4 H 3 0-CH r: CH-C0-O*H 4 ~Br \j)). 


La fural-p-bromo-acétophénone a été obtenue de la même manière 
que la furai-parachloro-acétophénone. On la fait recristalliser dans 
l’alcool. Cristaux jaunes. Point de fusion 81°. 

Analyse. — 0,1058 g. matière ; 0,2172 g. CO*; 0,0826 g. H â O. — 0,2698 g. 
matière; 0,1806 g. BrAg. — Trouvé : C 0/0, 55,99; H 0/0, 8,42; Br 0/0, 
2S,48. — Calculé pour C’H^Br : C 0/0, 56,81 ; H 0/0, 3,25; Br 0/0, 28,88. 

r p. i-Furyléthyl-p-méthyl-propiophénone : (?' IP*0 2 . 

>CH. CH 2 . CO. C 6 H'*. CH :l \p). 

On fait l'organomagnésien comme d'habitude à partir de 60 g. 
de bromure d’éthyle, 12 g. de magnésium et 200 g. d’éther anhydre. 
On ajoute ensuite, goutte à goutte, 45 g. de fural-p-méthyl-acéto- 

(9) B. 29, p. 2248, Beilstein, t. 3, p. 728. 
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phénone dans 200 g. d'éther anhydre. La réaction est lente et se 
passe à la température ordinaire. Le complexe magnésien qui 
prend naissance, se dépose au fond du ballon et la solution 
éthérée prend une coloration jaune foncée. On décompose par de 
l’acide sulfurique à 20 0/0, après un chauffage de 4 heures au B.-M. 
et un repos de 12 heures à la température ordinaire. On lave la 
solution éthérée au bicarbonate de sodium, puis à l'eau, on la 
sèche sur du sulfate de sodium, on chasse l’éther et on distille le 
résidu dans te vide. On obtient 50 g. de £.p-furyléthyl-p-méthyl- 
propiophénone bouillant à 175° sous H mm. C’est un liquide fai¬ 
blement jaune, à odeur agréable. 

Analyse. — 0,0972 g. matière ; 0,2827 g. CO* ; 0,0665 g. H s O. — Trouvé 
C 0/0, 79,32; H 0/0, 7,61. —Calculé pour C'WO* : C 0/0, 79,33; H 0/0,7,44 

On obtient facilement la semicarbazone de la p.p-ftiryl-éthyl- 
paraméthyl-propiophénone. On dissout dans la plus petite quantité 
d’eau possible, 2 g. de chlorhydrate de semicarbazide et 1,2 g. de 
carbonate de potassium. On ajoute ensuite 2 g. de cétone et 20 g. 
d’alcool. On filtre le chlorure de potassium et on laisse la solution 
pendant 24 heures à la température ordinaire. Puis on laisse éva¬ 
porer le liquide dans un cristallisoir, on sépare le produit solide, 
on le lave à l’eau et on le fait recristalliser dans l’alcool. On obtient 
de fines aiguilles fondant à 152°. 

Analyse de la semicarbazone. — 0,1184 g. matière; 0,2951 g. CO-; 
0,0770 g. H*0. — 0,1118 g. matière ; P = 762 mm.; T = 18°; V — 13.3cm 1 . ~~ 
Trouvé: C0/0, 68,02; H 0/0, 7,22; N 0/0, 13,72. — Calculé pour C ,T H*'O s N-: 
C 0/0, 68,22; H 0/0 7,02; N 0/0 14,04. 

p . p-Furylmétkyl-p-méthyl-propiophénone : C l H u O : . 

c CU3 > CH chs • co • CSH4 CH3 </”■ 

On l’obtient de la même manière à partir de : 1/2 mol. d iodure 
de méthyle, 12 g. de magnésium, 45 g. de furalméthylacétophé- 
none (para) et 300 g. d’éther anhydre. La p.p-furylméthyl-p-méthyl- 
propiophénone obtenue est un liquide jaune, bouillant à 170 
sous 12 mm. Rendement 50 0/0. 

Analyse. — 0,1196 g. matière; 0,3463 g. CO 2 ; 0,0802 g. H*0. — Trouvé . 
C 0/0 78,96; H 0/0, 7,45. — Calculé pour C ,5 H lü 0 2 : C 0/0, 78,94 ; H 0/0. 7,0:!. 

La semicarbazone a été obtenue de la même façon que dans le 
cas précédent. Point de fusion 166°. 

Analyse de la semicarbazone. — 0,1029 g. matière; P — 760 6 mm: 
T -*= 24°; V =s 13,3 cm 3 — Trouvé : N 0/0,14,44. — Calculé pour C‘ 8 H‘ c O*N' ; 
X 0/0, 14,73. 

8. Furylisopropyl-paraméthyl-propiophénone : C 17 // 20 ^ 2 . 

(Ch? H ch >CHCH2COC6H4CH3 W- 

On l’obtient de la même manière à partir de : 1/2 mol. de bro 
mure d’isopropyle, 12 g. de magnésiuum, 45 g. de furalparaméthyl- 
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acétophénone et 300 g. d'éther anhydre. La p.p-fWylisopropyl-p- 
méthyl-propiophénone obtenue est un liquide de couleur faible¬ 
ment jaune, qui bout à 188° sous 13 mm. Rendement 80 0/0. 

Analyse. — 0,1311 g. matière ; 0,3800 g. CO*; 0,0942 g H*0. — Trouvé : 
C 0/0, 79,06; H 0/0, 7,98. — Calculé pourC 17 H* # l)* : C 0/0 79,69; H 0/0, 7,81, 

La semicarbazone de la {Lp-furylisopropyl-p-méthylpropiophé— 
none a été obtenue de la môme manière que dans les cas précé¬ 
dents. Point de fusion 148°. 

Analyse de la semicarbazone. —0,0534 g. matière ; T = 24- ; P= 758,2 mm. ; 
V = 6,3 cm*. — Trouvé : N 0/0,13,13. — Calculé pour C‘*H«0*N* : N 0/0,13,41. 


?. ï-Furylisobutyl-p-méthyl-propiophénone : O'HtoO*. 


(CH 3 ) 2 CH l CH2 >CH * CH2 * * C 6 H 4 . CH 3 (p) 


On l’obtient de la môme manière à partir de : 12 g. de magné¬ 
sium, 1/2 mol. de bromure d’isobutyle, 45 g. de fural-p-méthyl- 
acétophénone et 300 g. d’éther anhydre. La p.p-furylisobutyl-para- 
méthyl-propiophénone obtenue bout à 191° sous 12 mm. C’est un 
liquide d’une couleur jaune citron. Rendement 10 0/0. 

Analyse. — 0,1610 g. matière; 0,4748 g. CO*; 0,1148 g. H*0. — Trouvé 
C 0/0, 80,42; H0/0,7,92.— Calculé pour C , *H 1 b O* : C0/0, 80,00; H 0/0,8,15. 


£. 0 - Furylphényl-p-méthylpropiophénone : C 2 °// 18 0 2 . 

C< ^ 3 0>CH. CH 2 . CO. C 6 H*. CH 3 y>). 

La réaction se fait de la môme manière. On emploie : 80 g. de 
bromure de phényle, 12 g. de magnésium, 45 g. de fural-/>-méthyl- 
acétophénone et 300 g. d’éther anhydre. La p. p-furylphényl-p-méthyl- 
propiophénone ainsi obtenue bout à 252° sous 19 mm. Rende¬ 
ment 80 0/0. — Après quelque temps elle se prend en une masse 
solide, qui fond à 64°. 

Analyse. — 0,2624 matière; 0,6120 g. CO*; 0,1122 g. H*0. — Trouvé: 
C 0/0, 82,46; H 0/0, 6,16.— Calculé pour C* 0 II ,H O* : C 0/0, 82,75; H 0/0, 6,20. 

La semicarbazone n’a pas pu ôtre obtenue. 


p. $-Furylétkyl-p-chloro-propiophénone : C 1 :> W J 0 2 CI. 

c '™>cn.cw.co.cw.a (/>'■ 

On fait d’abord l’organomagnésien à partir de 60 g. de bromure 
d’éthyle, 12 g. de magnésium et 159 g. d'éther anhydre. On dissout 
ensuite 40 g. de fural-p-chloro-acétophénone dans 200 g. d’éther 
anhydre. On ajoute, goutte à goutte, cette solution pendant 
une heure. Au fond du ballon se forme un petit dépôt grisâtre et 
la solution éthérée prend une coloration brune. La p.p-furyléthyl-p- 

soc. chim., 4* sén., T. li* 1932. — Mémoires. 89 
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chloro*propiophénone obtenue bout à 197° sous 10 mm. C’est un 
liquide jaune, à odeur aromatique. Rendement 95 0/0. 

Analyse. — 0,1826 g. matière; 0,3825 g. CO 1 ; 0,0697 g. H*0. — 0,4155 g. 
matière; 0,2210 g. CIAg. — Trouvé : C 0/0, 68,39; H 0/0, 5,84; Cl 0/0, 18,16. 
— Calculé pour C'H^O'CI : C 0/0, 68,57; H 0/0, 5,71 ; Cl 0/0, 18,52. 

On peut obtenir la semicarbazone connue suit : on dissout 5 g. de 
chlorhydrate de semicarbazide dans la pl s petite quantité d’eau 
possible, on ajoute 3 g. de carbonate de potassium, puis une solu~ 
tion de ji.p-furyléthyl-p-chloro-propiophénone (5 g.) dans 50 g. 
d'alcool. On filtre le chlorure de potassium, et on laisse reposer 
la solution pendant 3 jours. On laisse évaporer ensuite le liquide 
dans un cristallisoir, on essore le produit solide, on le lave plu¬ 
sieurs fois à l’eau et on le faitre cristalliser dans l'alcool. On obtient 
ainsi de beaux cristaux, fondant à 118°. 

Analyse. — 0,8070 g. matière; 0,1350 g. ClAg. — 0,180 g. matière; 
P = 753 mm.; T = 16*; V = 15,3 cm 3 . — Trouvé;Cl 0/0 10,87; N 0/0, 13,50.— 
Calculé pour C w H 1, 0*N»Ci : Cl 0/0, 11,11; N 0/0, 13,14. 


$.$-Purylétkyl~p-bromopropiopkénone : C I5 tf 15 0 2 /?r. 

C C*IP >CHCH * COC * H * Bp {p) - 

La p-p-furyléthyl-p-bromo-propiophénone a été obtenue de la 
même manière que la fL {Murylétbyl parachloro-propiophénone. On 
emploie : 60 g. de bromure d'éthyle, 12 g. de magnésium, 150 g. 
d’éther anhydre et 40 g. de fural-parabromo-acétophénone dans 
200 g. d’éther anhydre. Le réaction est plus énergique que dans le 
cas précédent. Lacétone bout à 207° sous 10 mm. Rendement 95 0/0. 

Analyse. — 0,1190 g. matière; 0,^50 g. CO*; 0,0586 g. H*0. — 0,8395 g. 
matière; 0,2044 g. BrAg. — Trouvé : C 0/0, 58,44; H 0/0, 5,00; Br 0/0, 
25,62.— Calculé pour C , *H t ‘0 , Br : C 0/0, 58,68; H 0/0, 4,88; Br 0/0, 26,06. 

Pour obtenir la semicarbazone, on dissout dans la plus petite 
quantité d’eau possible, 5 gr. de chlorhydrate de scuiicarbazide et 

3 g. de carbonate de potassium. On dissout, d’autre part, o g. de 
p.§-furyléthyl*p-hromo propiophénone dans 100 g. d’alcool. On 
ajoute cotte nouvelle solution, on agite énergiquement, on filtre le 
chlorure de potassium et on laisse reposer le ballou, pendant 

4 jours, à la température ordinaire. Ensuite ou laisse évaporer le 
liquide dans un eristallisoir et on fait recristalliser le résidu dans 
l’alcool. On obtient de beaux cristaux fondant à 138°. 

Analyse de la semicarbazone. — 0,1022 g. matière; P = 756 mm., 
T — J>; V = 10 cm*. — 0,1615 g. matière; 0,0829 g. BrAg. — Trouvé : 
N OfO 11,24; Br 0/0, 21,84. — Calculé pour : CW'OWBr : N 0/0, 11,54; 
Br 0/0, 21,98. 

(Laboratoire de Chimie Organique 
de l'Université de Bucarest (Roumanie . 
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N° 141. — Réaction» photochimique» dans la aéria daa déri¬ 
vé» des o-nitro-benrylidène-acétala. VI(t)« Sur la consti¬ 
tution daa aubatancea réauEtant de I f laomériaatian photo- 
chimique dea o-aitro-benzfiidèaa-acétalai par Ioan 
T AN ASESCU et Eugen MACOVSKI. 

(14.6.1982.) 


Far l’insolation des o-aitro-benzylidène-acétals un obtient des 
substances dont la structure est difficile à établir sans ambiguïté. 
Leur comportement chimique nous autorise à admettre que ces 
substances sont capables de réagir sons deux formes tautomeres. 


Dans une série d’études, nous avona montré le comportement 
photochimique dea acétals cycliques o-nitro-benzylidéniques. Le 
représentant le plus simple de ces substances est lo-nitro-benzyli- 
dène-glycol (2) (1) : 

CII 1 2 .O x 

(il | >CH.C G H'.N0 2 (o) 

CH 2 . CK 


Sous l'action de la lumière, ces substances s’isomérisent et 
engendrent des dérivés nitrosés. Quant à la structure de ces iso¬ 
mères — dans le cas le plus simple ij) — deux formules sont pos¬ 
sibles : Tune cyclique : o-nitroso-C-oxy-benzylidène-glycol (II), et 
l’autre, à chaîne ouverte : mono-o-nitroso-benzoate de glycol (III) : 



CH 3 .0.CO— f S 

dit) | \—/ 

CH 2 .OH 


Ces possibilités ont été discutées à l’occasion de l'étude du 
comportement photochhmque du di-o-nltro-benzylidène-penta- 
érythrite-spirane (8) et de l'o-nitro-benzylidène-glycol (2). 

Pour trancher entre ces deux structures, nous avons tenté de 
méthyler les produits obtenus par isomérisation photochimique, 
car en étudiant les produits provenant de l'hydrolyse de ces 
dérivé» méthylés, on aurait pu élucider le problème. Malheureuse¬ 
ment, par méthylation nous n’avons pas réussi à obtenir des 
substances pures. C'est pourquoi nous avons cherché à établir la 
constitution de ces substances par voie indirecte. En observant que 
ces isomères n'accusent pas la réaction de Stephan (4), caractéris¬ 
tique pour les alcools primaires, nous avons conclu que la structure 
la plus plausible semble être une structure cyclique du type (11). 

(1) Voir la note V. I. Tanasbscu et K. Macovski,, Bu IL Soc. chim ., 1980, 
t. 47, p. 457. 

(2) 1. Tanasbbcu et H. Tanabescu, BulL Soc. Sciences de Cluj, 1925, t. 2, 
p. 869- 

(8) I. Tanasescu, BulL Soc . Sciences de Ctuj , 1924, t. 2, p. III. 

4) Stephan, J. prakf. Chem., IK99 2), t. 60, p. 24K. 
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L’importance des substances du type (II) a été discutée dans le 
mémoire cité ci-dessus (3). 

Cette question a été reprise tout récemment par E. Bamberger et 
F. Elger (5). A cette occasion, F. Elger observe que la réaction de 
Stephan est aussi négative dans le cas du mono-benzoate de 
glycol (IV), dont la formule est parfaitement établie, de sorte que 
cette réaction s’est montrée insuffisante pour trancher entre les 
structures (II) et (III). 

CH 2 .O.CO.C 6 H 5 

(IV > I 

CH 2 . OH 


C’est pourquoi ces auteurs ont entrepris de synthétiser directe¬ 
ment la substance (III) pour voir si celle-ci est identique avec 
l’isomère obtenu par voie photochimique à partir de (I). 

La synthèse a été effectuée en condensant l’iodhydrine du glycol 
avec l’o-nitroso-benzoate d’argent : 


CH 2 .I 

in 2 . 


OH 


+ Ag.O. CO¬ 



NO 



CH 2 .0. CO 

" in. 


-o_ 


OH 


IAg 


NO 


L'identité a été complètement établie. On a prouvé aussi l’iden¬ 
tité de leurs dérivés benzoylés. Il en résulte donc que la structure 
de cet isomère est (III) et non pas (II), comme nous l’avions admis 
à cause de la réaction négative de Stephan. 

Malgré cette preuve synthétique, le problème n’était pas défini¬ 
tivement résolu, car il restait la possibilité d’une tautomérie 
d'après le schéma (V) : 



CH 2 .0.CO.R 

I 

CH 2 . OH 


CH 2 . O x 
I >C.R 


CH 2 .CK 



C’est ce que Bamberger et Elger firent d’ailleurs observer eux- 
mêmes (5). 

En reprenant cette question nous sommes arrivés à des résultats 
analogues à ceux obtenus par E. Bamberger et F. Elger. 

Au lieu d'entreprendre la synthèse de l’isomère obtenu par voie 
photochimique à partir de (I), nous avons effectué la synthèse de 
son dérivé benzoylé. L’avantage de l’interprétation est évident : si 
dans le cas de la synthèse de E. Bamberger et F. Elger on pouvait 
— à juste raison — admettre une possibilité de tautomérie d’après 
le schéma (V), provoquée tout simplement par la mobilité de 
l’atome d’hydrogène, dans le cas du dérivé benzoylé cette isomé¬ 
risation est beaucoup plus difficile à admettre. La structure du 
dérivé benzoylé dans le cas typique, serait (VI) ou (VII), suivant la 
formule (II) ou (III) qu’on attribue à la substance de base : 

(5) E. Bambbrc.kr et F. Elc.eb, Ann. Chem 1929, t 475, p. 288. 
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GH 2 .0 


(VI) 


Cil 


. vyv 

2.0/ I 


i. 


CO 



C°H 



On voit qu'un rapport de tautomérie entre (VI) et (VII) est 
difficile à admettre. 

Or, par la condensation de la bromhydrine du glycol benzoylé 
avec l’o-nitroso-benzoate d'argent, on obtient un dérivé benzoylé 
qui est en tous points identique au dérivé obtenu par benzoylation 
directe de l’isomère obtenu par voie photochimique à partir de To- 
nitro-benzylidène-glycol (I). Le schéma de la synthèse est : 


CH2.Br 

! 

CH 2 .0. CO. C 6 H 5 


H AgO . CO— 





CH?. O. CO— 
(.112.0. CO 



f Br A g 


NO 


C 6 H S 


11 en résulte donc que la structure la plus adéquate des sub¬ 
stances formées par isomérisation photo chimique des o-nitro- 
benzylidène-acétals est du type (III) à chaîne ouverte. 

Dans ce cas les formules données par nous à l’occasion des études 
faites dans cette direction doivent être modifiées. Dans le cas du 
di-o-nitro-benzylidène-pentaérythrite-spirane (3) la structure de 
l’isomère photochimique sera (VIII) : 


(Vlll) 


Q-<ÏS>-< 

NO 2 


CH 2 .0. CO— 
CH 2 OH 



N-O 


Dans le cas des polyols la question se complique. En elfet, à 
partir de ro-nitro-benzylidène-glycérine (6), deux formules sont 
possibles pour l’isomère obtenu par insolation : (IX) et (X). 


CH 2 .0.CO— 
(1*) in. OH 
Ah 2 OH 



N-O 


CH 2 . OH 
<x) CH. O. CO 
CH 2 . OH 



ls=0 



Vu la vitesse de formation beaucoup plus grande des éthers-sels 
primaires, nous considérons comme plus probable la structure (IX). 
(Des recherches sont en cours). 


(G) I. Tanasescu et E. Macovhki, Hall. Soc. chirn 1929, t. 45, p. 1022. 
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Pour les mêmes raisons à partir de la di-o-nitro-benzylidène- 
érythrite (2) on obtient (XI) : 


CH 2 .0 CO- 




xi) 


CH. OH 
Cil—Ov 

• >9 

CH*.| 

H 


N=0 




NO 2 


à partir de trf-o-nitro~benzylidène-mannite (7) on obtient (XII) 


CH 2 .0.CO 
CHOU 




XII) 


N O 


Cll-O 


./ 


O. CH 



0=N 


ho.(*:h 

—co. o. ch- 


et à partir du tri*o-nitro-benzylldène-sorbite (1) on obtient (XIII) : 



(xni) 




./ 


O 


CH 2 .0.CO 

I 

CIL OH 
CH 


-O 


X—O 


NO 2 


H 


C1I.O 



Les dérivés benzoylés ont les structures correspondantes. 

Quoique les synthèses effectuées plaident pour une structure à 
chaîne ouverte (111), une possibilité de tautomérie d'après le 
schéma (V) ne nous paraît pas cependant déûnitivement exclue. 

En effet nombre d'auteurs (8), pour expliquer la migration du 

(7) I. Tanaskscu et Macovski, Bail.. 1930, t. 47, p. 86. 

(8) E. Fischer, M. Berghann et W. Lipschitz, O. ch. G., 1918, t. 51, 
p. 45. — E. Fischbr, D. ch. G., 1920, t 53, p. 1621. — H. Hibbbrt et N. 
Carter, Am. Chem. .Soc., 1929, t. 51, p, 16U7. 
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groupe acyle dans les polvols, admettent comme très probable une 
forme intermédiaire, cyclique, du type {II). 

Tout récemment H. liibbert et M. Greig (9) ont montré que le 
trichlor-acétyl-gjycol (XIV ) existe seulement sous la forme cyclique 
(XV), tandis que II. MeerweinetH Sônke(lO) ont prouvé que dans 
ce cas il s'agit d'une tautomérie nettement démontrée et qu'on 
exprime par le schéma (XVI) : 


(XIV) 


CH». O. CO. CCP 

I * 

Cil». Oll 

(XVI) 


CTI 2 .0 



CCI 5 


Oii 


(XV) 


L’observation de H. Ilill et L. Pidgeon (11), qui ont montré que le 
mono-vinyl-glycol se transforme facilement dans un acétal cyclique 
d'après le schéma (XVII), est aussi intéressante : 


CH 2 .0. CH-CH 2 ^ 

CH 2 . OH 

(XVII) 



il s’ensuit donc que les méthodes physico-chimiques seraient plus 
indiquées que les méthodes chimiques pour élucider cette question 
de structure. 

Mais quelle que soit la structure des isomères obtenus par l'insola¬ 
tion des o-nitro-benzylidène-polyols, le processus photochimique des 
o-nilro-benzylidène-polyols donne la possibilité dacylation partielle 
des polyols . L’oxydryle voisin du radical o-nitro-benzoyle mis en 
liberté par isomérisation photochimique est capable d’engendrer 
de nouvelles réactions spécülques. 

Ce fait nous semble d'une certaine importance dans l'étude des 
glucides. 

Partie expérimentale. 


La bromhydrine du glycol a été préparée d’après les indications 
de Demole (12). 

La bromhydrine du glycol monobenzoylé a été préparée d'après 
les indications de K. Auwers et E. Bergs (18). 

o-Nitro$obenzoate d’ammon ium. 


Cette substance a été préparée par G. Heller (14) à partir du 
nitrile de l’acide o-nitro-mandélique. 


(9) H. Hibbhrt et M. Grbig, Canadian J. Hes. y 1931, t. 4, p. 254. 

(10) H. Mesrwbin et H. Sônkb, D. ch. G., 1931, t. 64. p. 2375. 

(11) H. Hill et L. Pidgkon, Am. Chem. Soc. y 1928, t. 50, p. 2718. — Voir 
aussi : H. Hill, Am . Chem. Soc. % 1928, t. 50, p. 2725. 

(12) E. Demole, D. ch. G.. 1876, t. 9, p. 48. 

(13) K. Auwers et E. Bergs, Ann. Chemie , 1904, t 332, p. 2i>9. 

14; G. Heller, D. ch. G., 1906, t. 39, p. 2338. 
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Nous avons trouvé une méthode de préparation, qui nous semble 
beaucoup plus commode : 

3 g. d’acide o-nitroso-benzoïque (obtenu par l’insolation de Vo- 
nitro-benzaldéhyde) (15) suspendus dans 5 cm 3 d’eau, sont traités 
avec 2,5 cm 3 d’ammoniaque conc. (25 0/0). L’acide se dissout avec 
échauffement. La solution (brun verdâtre) est évaporée à sec dans 
un dessiccateur à vide muni de S0 4 H 2 conc. La masse cristalline 
est lavée 2 à 3 fois avec de petites quantités d’alcool éthylique à 
95 0/0, qui entraîne les impuretés. Il reste delà sorte de l’o-nitroso- 
benzoate d’ammonium sous la forme de cristaux blancs, facilement 
solubles dans l’eau — avec une coloration verte ; peu soluble dans 
l’alcool éthylique à 95 0/0. 

Analyse. —La substance a été distillée avec du HONa et l’ammoniaque 
recueilli dans C1H titré. — I. Subst., 0,1100g.; neutralise 0,0231 g. G1H.— 
Trouvé : NH* 0/0, 10,35. — II. Subst, 0,1552 g.; neutralise 0,0328 g. CtH. 
— Trouvé : NH* 0/0, 10,42. — Calculé pour C’H'O 3 ^ : NH* 0/0, 10,71. 


o-Xitroso-bensoate d argent. 

7 g. d ’a-nitroso-benzoate d’ammonium, dissous dans 250 cm 3 
d’eau, sont traités pari g. d'azotate d’argent dissous dans 100 cm 3 
d’eau. Le benzoate d’argent précipite sous forme amorphe, blanc 
et très peu soluble dans l’eau. On filtre et on dessèche. Par échauf- 
fement le sel se décompose violemment. 

Analyse. — (Méthode de Volhard). — I. Subst., 0,2250 g.; Sol. SCNNH*, 

ni 10 8,66 cm 3 . — Trouvé : A g 0/0, 41,54. — II. Subst, 0,1591 g.; Sol. 
SCNNH*, n/10 6,07 cm 3 . — Trouvé : Ag 0/0, 41,20. — Calculé pour 
C 7 H*0*NAg : Ag 0/0, 41,96. 


1 -Benzoyl-2-nitroso-benzoyl-glycol (VII'. 

On a procédé en général d’après les indications de Wurtz (16). 

1,8 g. de bromhydrine monobenzoylée du glycol et 8,6 g. de 
benzoate d’argent sont chauffés dans un ballon muni d’un réfri¬ 
gérant à air, à 10-80° pendant une heure, dans un thermostat. On 
continue ensuite le chauffage 12 heures à 60-65°, en ayant soin 
d’agiter de temps en temps. Le contenu du vase se transforme dans 
une pâte vert brun. Après refroidissement, on traite le contenu du 
ballon par 50 cm 3 d’alcool éthylique à 95 0/0 froid; on agite bien et 
on filtre. La masse restée sur le filtre est lavée plusieurs fois avec 
de petites quantités d’alcool éthylique à 95 0/0 froid. On enlève de 
la sorte la plus grande partie des impuretés. 

La masse est ensuite extraite plusieurs fois, jusqu'à épuisement, 
par de petites quantités d’alcool éthylique à 95 0/0, à l’ébullition. 
Les solutions alcooliques, réunies, sont évaporées. Il se dépose en 
grande quantité d’une substance blanche qui, par recristallisation 
dans la benzine (10-100°), se purifie parfaitement, et fond à 112- 

(15) G. Ciamician et P. Silbeh, D. ch. G. % 1901, t. 34. p. 2042. 

16) AV l ut/., Ann. Chim. l*hys 1859(3), t 55, p. 436. 
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113° (17j. Elle est absolument identique à la substance obtenue par 
l’un de nous (2) par la benzoylation directe de l’isomère obtenu 
par l’insolation de l’o-nitro-benzylidène-glycol. 

Analyse. — Subst., 0,01443 g. N*, 0,62 cm* à 20° et 731 mm. — Trouvé 
N 0/0, 4,60. — Calculé pour C"H"0*N T : N 0f0, 4,68. 

(Laboratoire de Chimie organique de l'Université de Cluj.) 


N 9 142. — Influença de la teneur en impuretés de la 
gélatine sur la « densité » dea anneaux de Lieaegang. — 
Relation de Jablczinatly; par MM. M. F. TABOURY et 
R. ECHARD. 

(20.7.1982.) 


La présence de certaines impuretés dans la gélatine servant de 
support aux réactifs étant nécessaire pour que les anneaux de 
Liesegang se forment (1), nous nous sommes proposé de rechercher 
quelle était l'influence de la concentration de ces impuretés dans 
la solution de gélatine sur la répartition des anneaux de Liesegang. 

Nos essais ont porté sur la formation des anneaux de chromate 
d'argent. 

Nous avons éliminé tout d’abord par lavage à l’eau distillée les 
impuretés solubles de la gélatine en feuilles du commerce (2). 

250 heures de lavage suffisent pour obtenir une gélatine inca¬ 
pable de fournir des anneaux de chromate d’argent (1). 

C’est à cette gélatine « pure » (pour le but que nous poursuivons) 
que nous avons ajouté une « impureté ». 

Nous avons choisi tout spécialement BrK car parmi les halogé- 
nures c’est lui {loc. cit ) qui donne les anneaux les plus réguliers, 
et permet en conséquence les mesures les plus précises. 

Les plaques ont été préparées toujours de la même façon afin de 
fournir des résultats aussi comparables que possible. 

A. — Solution gélatineuse. 


Eau distillée. 

Gélatine lavée. 

Bichromate de potassium . 
Impureté : BrK. 

B. — Solution de N0 3 Ag. 

Eau distillée. 

Nitrate d’argent. 

Soit une solution. 


1000 g. 

•‘0 g. 

1 g. (0,035 mol. i 

0,5 à 5 g. 1 0,0042 à 0,012 mol. 


100 g. 

30 g. 

1,765 n 


C. — On coulait la gélatine bichromatée entre deux plaques de 
6,5)<[9 distantes de 0,1 mm., la plaque supérieure étant percée, au 

(17) Nous avions d'abord trouvé pour cette substance un P. F. de W8- 
104* {loc. cit.)\ E- Bambbrger et F. Elgbr {loc. cil.) trouvent 112-113’: 
c'est ce que nous venons de confirmer. 

1) Taboury et Salvinibn, Bull. Soc. chim ., 1932, t. 51, p 1340. 

2 La gélatine employée était de la gélatine Nelson n fl 1. 
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point d’intersection des diagonales, d'an trou circulaire aussi net 
que possible, de 5 mm. de diamètre. 


Résultats expérimentaux . 

Les anneaux se produisant en assez grand nombre pour des 
teneurs comprises entre 1 et 8 0/00 de BrK, nous avons effectué 
trois séries d'expériences avec des teneurs de 1,2, 8 g. de BrK par 
litre de solution gélatineuse (par conséquent de normalité en BrK 
0,0084; 0,0168; 0,0262). 

Pour les teneurs en BrK inférieures à 1 0/00 ou supérieures à 5 0/00 
les anneaux ne se font pas. 

Les résultats sont consignés dans les colonnes (1) et (2) des trois 
tableaux ci-joints : a, p, f. 


Tableau *. — Concentration en BrK : 1 pour 1000. 

Rayons exprimés en ram. 


N® 


Rayons 

Rayons 

N® 

Rayons 

Rayons 

dos anneaux 

mesurés 

calculés 

des anneaux 

mesurés 

calei lés 

n 


R , =9,3 

9,94 

9,5 

6 

12,50 

12,50 

1 


9,93 

7 

13,18 

13,20 

2 


10,40 

10,39 

8 

13,74 

13.75 

3 


10, 8 

10,87 

9 

U . 38 

14,44 

F 

1 


11,40 

11,37 

10 

13,10 

15,18 

:> 


11,94 

11,94 

11 

15,80 

13.9» 


Tableau p. « 

— Concentration en BrK : 
Rayons exprimés en mm. 

2 pour 

4000. 

N* 


Rayons 

Rayons 

N» 

Rayons 

Rayons 

des anneaux 

mesurés 

calculés 

des anneaux 

mesurés 

calculés 

0 


R 0 = 9,3 

9,5 

10 

13,46 

13,46 

I 


9,84 

9,83 

U 

13,92 

13.95 

2 


10,20 

10,15 

12 

14.48 

11,45 

3 


10,59 

10,55 

13 

15,06 

15.02 

/. 


10,95 

10,90 

11 

15,60 

15.55 

5 


11,30 

11,28 

15 

16.12 

16.1« 

fi 


11,70 

11,72 

IG 

16,60 

1 G ,67 

7 


12,10 

12,14 

17 

17,10 

17.29 

« 

9 


12,00 

13,03 

12,57 

13,09 

18 

18.03 

18.00 


Tableau f* 

— Concentration en BrK : 
Rayons exprimés en mm. 

3 pour 

1000. 

N" 


Rayons 

Rayons 

N® 

Rayons 

Rayons 

des anneaux 

mesurés 

calculés 

des anneaux 

mesurés 

calculés 

0 


R 0 = 9,5 

9,5 

11 

12,83 

12.82 

t 


9,77 

io , ai 

9,76 

12 

13,18 

13,21 

.i 


10,03 

13 

13,54 

13,56 

3 


10,32 

10,31 

11 

13.86 

13,90 

<i 


10,00 

10.00 

15 

14.24 

14.28 

5 


10,89 

10,89 

16 

14,00 

14,69 

6 


11,21 

11,19 

17 

15.00 

15.02 

■T 

i 


11,52 

11,51 

18 

153 

15.46 

8 


11.84 

11.82 

19 

15.80 

15.1* 

9 

10 


12,18 

12,50 

12,16 

12,47 

20 

16.23 

16.30 

Ils se résument dans les deux graphiques (C et (2). 



Le premier donne les courbes R.= F iN); (R étant le rayon de 
l’anneau d'ordre N) pour chaque valeur de la concentration en 

BrK : C, ; C 2 , C 2 , etc. 
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Ces courbes concourent au point d'ordonnées 9,5 et d’abscisse O. 
Le rayon de diamètre = 9,5 avait été pris dans tous les cas comme 
rayon de numéro d’ordre zéro. 

Elles montrent très bien que le nombre des anneaux de diamètre 
inférieur à une valeur donnée (15 mm. par exemple) est d’autant 
plus grand que la concentration en BrK est plus grande et qu'en 
conséquence la densité des anneaux est fonction croissante de la 
concentration en BrK. 

Les courbes s'inclinent d’autant plus sur l’axe des abscisses que 
la concentration en BrK est plus grande. 

Le second donne N — F (C), (C étant la concentration en BrK, et 
N le nombre des anneaux de rayon inférieur à une valeur donnée 
R). Extrapolées jusqu'à l’ordonnée zéro, elles donneraient le nombre 
d’anneaux compris entre R =9,5 et R = P que l’on obtiendrait avec 
une concentration en impureté nulle si cela était possible. C est un 
nombre minimum qui ne peut être atteint puisque les anneaux ne 
peuvent se former pour une concentration nulle. 


Cette étude peut se faire plus facilement si l’on possède une 
relation qui lie le rayon d’un anneau à son numéro d’ordre. 

Il n’existe, à notre connaissance, que deux relations dues à 
Jablczinsky, uniquement expérimentales, qui lient les rayons de 
trois anneaux successifs. 


La première : 




fait intervenir le carré des rayons, tandis que la seconde : 



ne l’ait intervenir que la puissance 1 des rayons. 

Seule la seconde est vériliée d’une façon assez satisfaisante par 
nos expériences. 

Sous sa forme primitive, ou sous sa forme plus générale : 
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cette relation lie les diamètres de plusieurs rayons et comme sous 
la forme ( 2 ) elle indique que les accroissements des rayons croissent 
en progression géométrique, il est possible d’exprimer la valeur du 
rayon d’ordre N en fonction du rayon d’un anneau quelconque 
pris pour origine de numérotage. 

On obtient en effet : 

n n — 1 

R» = R 0 -|- <* ~en posant a = — R (J (4) 

qui peut s’écrire sous la forme : 


R„ = A + R q n 


avec A = 





a 



1 


cette relation est bien vérifiée par l’expérience. 

Pour une concentration en RrK donnée, on prend R 0 = 9,5; on 
mesure R, et on calcule q pour différentes valeurs de R*. Cette 
valeur de q a été trouvée sensiblement constante. On en prend la 
moyenne que l’on porte dans la formule (4) qui permet alors de 
calculer R n en fonction de n. 

Résultats. — Voici les résultats que nous avons obtenus pour les 
concentrations en BrK : 1 0/00; 2 0/00; 3 0/00. 


1° BrK à 1 0 00, soit une solution 0,0084 molaire. 

« = 0,43 R 0 = 9,5 y — 1,06 

1 06 n — 1 

H n ^9,5 + M3^-r 


2 ° BrK à 2 0/00, soit une solution 0,0168 molaire. 

a = 0,33 R 0 — 9,5 q — 1,04 

1 04* — 1 

R„ = 9,5 +0,33 

3° RrK à 3 0/00, soit une solution 0,0252 molaire. 

\v 

0,265 R 0 = 9,5 7—1,026 

1 026* — 1 

H„ = 9,5 + 0,205 

On trouve aux tableaux la comparaison entre les rayons des 
anneaux mesurés sur les plaques et les rayons des mêmes anneaux 
calculés d'après ces formules. 

La concordance est satisfaisante. 

Mais dans la relation : R„ = A -f- B 7*, 7, qui indique le rapport 
entre l’accroissement de deux rayons successifs, représente le coef¬ 
ficient d’accroissement des anneaux. 

La densité est inversement proportionnelle à 7 . La courbe (3) 
donnant i /7 en fonction de la concentration en BrK nous fournit la 



M. F. TABOURT ET R. ECHARD. 



1381 


représentation graphique de la densité des anneaux en fonction de 
la concentration en BrK. 



Remarque au sujet de la formule expérimentale de Jablczinsky (1 ). 


rî +s -rl, 


R* 

n + 1 




= C u * = p 


Cette relation n'est compatible avec la relation (2), dont R» = A 
n'est qu’une forme, que si A = 0, condition qui n’est pas 
conforme avec nos expériences. 

Si donc nous admettons la seconde relation exacte, p fourni par 
la première ne doit pas être constant. 

Voici les valeurs limites de p calculées en donnant aux rayons 
dans la formule (1) les valeurs déduites de la formule (2). 

Il en résulte que p varie : 

Pour la concentration en BrK — 1 0/00 .... de 1,108 à 1,115 

— — 2 0/00 .... de 1,076 à 1,018 

_ _ 3 0/00.... de 1,053 à 1,051 

Il apparaît donc que p varie très peu pour chaque plaque. 11 est 
donc admissible qu’on ait pu le trouver constant, d'autant que si 
on le calcule directement par la formule de Jablczinsky à partir des 
données expérimentales, on trouve, non pas une valeur lixe, mais 
des valeurs oscillant autour d'une valeur moyenne avec des écarts 
quelquefois importants. 

En résumé : 

1° Les anneaux de chromate d'argent formés au sein de gélatine 
bichromatée ont une » densité » qui est fonction croissante de la 
concentration en BrK entre 1 et 3 0/00. 

2° En mettant la relation (2) de Jablczinsky sous la forme 
R» = A B/jr», q représente le coefficient d’accroissement des 
rayons. 

3° Les deux relations (l)et(2 ) ne sont compatibles que sous une 
condition qui n'est pas réalisée dans nos expériences. 

Cependant comme la valeur de p varie très peu pour chaque 
plaque il n'est pas surprenant qu'on l’ait trouvée constante ou sen¬ 
siblement constante. 


(Faculté des Sciences de Poitiers, Laboratoire de Chimie minérale, i 
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N° 143* — Contribution À l'étude du sulfate double d'alu¬ 
minium et de sodium; par MM. Max MOUSSERON 
et Paul GRAVIER. 

<28.7.1932.) 


L’existence de l’alun de sodium a été souvent niée par certains 
auteurs; nous nous sommes attachés à montrer qu’il constituait bien 
un sel double. L’examen dilatométrique du mélange des constituants, 
l’étude des densités et viscosités des solutions saturées à diverses 
températures, les variations de la composition indiquent que l'alun 
de sodium est un véritable sel double dans l’intervalle de tempéra¬ 
ture 11-89*; du reste le tracé d’isothermes de solubilité des consti¬ 
tuants le prouve nettement. On a déterminé également les solubi¬ 
lités de l’alun de sodium à différentes températures, ainsi que les 
«•halcurs de formation et de dissolution, et son mode de déshydra¬ 
tation. 


L’alun de sodium a été préparé par la méthode de G. Mous¬ 
seron, brevetée par E. Augé {i ) ; pour cela la solution de sulfate d'alu¬ 
minium et de sulfate de sodium, pris en quantités équimolécu- 
laires, est concentrée à l’ébullition jusqu’à 40°B*; la liqueur, placée 
dans des cristallisoirs légèrement inclinés, se prend par refroidis¬ 
sement en une masse blanche amorphe qu’on abandonne à une 
température voisine de 15°; au bout d'un certain temps (36 h.) il y 
a passage de l’état amorphe à l’état cristallisé avec élévation de 
température; ces cristaux sont ensuite essorés et lavés avec le 
minimum d’eau, puis rapidement desséchés à l'air. 

L’alun de sodium ainsi préparé se présente sous forme de cris¬ 
taux octaédriques, s’efileurissant lentement, puisque après 15 jours 
d’exposition à l’air libre il n'a perdu que 2,6 molécules d’eau. 

La détermination des divers éléments : SO 4 , AI, Na, prouvent 
que le produit ainsi obtenu est bien de l’alun de sodium : 

(SO) 3 Al 1 2 * 4 , SONa 2 , 24H 2 0 

Diverses déterminations physiques ont été réalisées. 


I. Etude de la solubilité . 

Augé (2), ayant mis en doute les chiffres signalés dans le Dic¬ 
tionnaire de Wurtz (8\ nous nous sommes proposés de calculer lu 
solubilité de l’alun de sodium et d'examiner si les valeurs ainsi 
obtenues étaient comparables aux résultats de Smith (1). 

Ces solubilités ont été déterminées en dosant dans chaque filtrat, 
l’aluminium, le sodium et l’acide sulfurique, après en avoir pris la 
densité. 


(1) Brevet français, 1889, n° 201.440. 

(2) Al’gk, C. /?', 1890, t. 110, p. 1139. 

(8) Dict. de Wurtz, t. 1. p. 170. 

(4) Smith, J. Am. Chem. Sov. (2:, 1909, t. 31, p. 2'i5. 
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Température 

rtc 

saturation 

Parties d'alun dissoutes 
dans 100 p. dVau 

Température 

de 

Parties d'alun dissoutes 
dans 100 p. d'eau 

Résultats 

Résultats 

Résultats 

Résultats 

personnels 

de Sroilh 

saturai ion 

personnels 

de Smith 

(F 

106.4 


UKo 

4M* F 

121.4 

131.8 

5> 

1 14.2 


30* 

120.5 

146,3 

10» 

III.H 

ii«. i 

as* 

131 .H 


î:»** 

115 

1 H .3 

:X" 

133.7 


1H" 

MF 

115.2 

116.5 

121,4 

45» 

121.7 



Nos chiffres sont donc comparables à ceux de Smith, quoique 
nous ayons quelques divergences aux températures voisines de 
25-30° ; ils sont à rapprocher de ceux signalés dans le Dictionnaire 
de Wurtz et très différents de ceux donnés par Augé qui prétend 
qne la solubilité de l'alun de sodinni à la température ordinaire 
est trois fols moins élevée. 

Signalons également que vers 40*, apparaît un trouble dont 
Tintensité croit arec l’élévation de température, si bien qu’à 80° la 
solution forme une masse amorphe; l'alun de sodium parait donc 
se dissocier, et c’est donc une erreur qu'ont commis certains 
auteurs en lui donnant une solubilité de 100 parties dans 100 par¬ 
ties d eau à 100°. 

T 

11. Chaleur de formation et chaleur de dissolution. 

11 nous a paru intéressant de compléter ces mesures physiques 
par la détermination des chaleurs de formation et de dissolution. 
La chaleur de dissolution dans l'eau, déterminée par les méthodes 
classiques, nous a fourni —8500 petites calories par mol./g. 
d’alun de sodium. 

Pour la chaleur de formation, à partir de (SOM 3 Al 2 .18H 2 0 et 
SCPNa 2 .10H 2 O, nous avons utilisé du sulfate d’aluminium cristal¬ 
lisé vers 5° à partir d'une solution fortement concentrée (31° B 4 à 
l’ébullition). Cette détermination nous a donné une chaleur de for¬ 
mation de — 3.980 petites calories par mol. g. 

111. Déshydratation de l'alun de sodium. 

Nous avons déjà indiqué que l'alun se déshydrate faiblement à 
l’air libre vers 15°; à 31“ il perd assez rapidement 101PO et il est 
difficile d'augmenter cette valeur. 

Au contraire à 100 w ou à 15° dans le vide, le sulfate double d’alu- 
cninium et de sodium perd 2UU 2 0 et même après une semaine 
d’exposition dans ces conditions, on parvient constamment à ce 
stade. L'hydrate à 4 H 2 0 parait donc stable , ce qui permet de 
classer l’alun de sodium parmi les corps du type B selon Muller- 
Erzbach (5), alors que i'alun de potassium fournit un hydrate à 
& H*0 (type A). 

11 est extrêmement difficile de déshydrater complètement l'alun 
de sodium, ainsi nous n’avons pu enlever 24H 2 0 à 180° et il a fallu 

i Mrr.i.Kii-Kn/.ixACH, lin U. Soc. chim. m). 1h 8U, l. 1, p. 37. 



1884 MÉMOIRES PRÉSENTÉS Â LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 51 


utiliser un vide de 15 mm. à 175° durant dix heures, imitant en 
cela Schroder (6) qui avait employé le vide à 185° pour déshy¬ 
drater l’alun de potassium. L’analyse du corps ainsi obtenu répond 
bien à la formule : (S0 4 ) 3 Al 2 .S0 4 Na 2 . 

Etude physico-chimique de la formation de l'alun de sodium. 

L’existence de l’alun de sodium a été souvent niée par divers 
auteurs; il ne paraît pas être, en effet, d’une stabilité parfaite, 
ainsi nous avons vu lors de l’étude de la solubilité qu’au dessus 
de 40° il paraît se décomposer. 

D’autre part, G. Mousseron, Augé (7), Geschwind (8) avaient 
remarqué que par cristallisation à une température inférieure à 40 e , 
5 ° par exemple, le mélange en proportions équimoléculaires de 
sulfate d’aluminium et de sulfate de sodium ne fournissait pas un 
alun normal, mais un mélange contenant une plus forte proportion 
de sulfate de sodium. Des expériences personnelles ont confirmé 
ces faits, et il nous a même été possible d’obtenir des cristaux 
de sulfate de sodium exempts d’aluminium par cristallisation d’une 
solution diluée d’alun vers 0°. 

L’alun de sodium ne serait alors un véritable sel double, ana¬ 
logue aux autres aluns, que dans des conditions bien déterminées; 
dans les autres cas, le sulfate d’aluminium et le sulfate de sodium 
se présentent sous forme d’un conglomérat de composition variable, 
sans donner naissance au sel double déûni. 

Le sulfate double d’aluminium et de sodium peut, en effet, sc 
scinder selon la réaction : 

i,S0 i ) 3 Al 2 .S0'Na J .24H 2 0 + 4H j O f 

(SO)3A1 2 .18H 2 0 + SO'Na 3 .10H 2 O 

Nous nous sommes proposés de déterminer très exactement, 
dans quel intervalle de température l’alun de sodium pouvait 
exister, puis de vérifier l’existence même de ce sel double. 

Diverses méthodes se présentent à nous ; aussi envisagerons- 
nous successivement : 

1 ° L 'examen dilatométrique du mélange équimoléculaire de sul¬ 
fate d’aluminium et de sulfate de sodium cristallisés ; 

2 ° L'étude des densités et des viscosités des solutions saturées 
d'alun de sodium à diverses températures ; 

3° La variation de la composition de ces solutions saturées ; 

4° Le tracé d'isothermes de solubilité des mélanges de (SO> 3 AI 2 . 
18H 2 0 et de SCMNa 2 .10H 2 O. 

I. Examen dilatométrique. 

La transformation du mélange des deux sels, sulfate d'alumi¬ 
nium et sulfate de sodium cristallisés, en sel double, alun de 

(6) Schrodbr. Chem. News ., 1871, t. 4, p. 471. 

(7) Loc. cit. 

(8i Geschwind, Industries des suif, d'aluminium, aluns et suif, de fer ) 
1899, Gauthier-Villars, éditeurs. 
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sodium, étant accompagnée d’nn changement d'état pouvant se 
traduire par une variation de volume, nous avons étudié cette 
transformation au dilatomètre ; il a été ainsi possible de saisir un 
brusque changement de volume vers 10-11°; l'alun de sodium 
existe donc au-dessus de cette température de transition; au-des¬ 
sous on n’a qu’un mélange des deux constituants. 


II. Etude de8 densités et des viscosités des solutions saturées d'alun 

à diverses températures. 


La solubilité de l'alun de sodium augmentant avec la tempéra¬ 
ture jusqu’à un point où le sel subit une décomposition et à partir 
duquel elle diminue, nous avons pensé obtenir la température de 
transition en mesurant la densité et la viscosité des diverses solu¬ 


tions saturées d’alun. 

Les. densités sont déterminées par la méthode du flacon et les 


viscosités par l’appareil 

de Baume ; les différentes 

valeurs 

inscrites ci-dessous 

a 

• 





Température 



! Tempérai u r>* 



de saturation 

J,;. 

n i .*> 

do saturation 

d t: . 

ni.-. 

fl» 

1.201 

o.oon; 

2:»- 

i .Ml;» 

0.112 

■ « 

,v 

1.210 

0. loi 

r.- 

1 .MM0 

0,177 

10" 

1.205 

(Mil 

MK» 

1.351 

0.217 

12" 

1,299 

o.m 

MO" 

1.332 

0.272 

15» 

1,000 

0.120 

«0» 

i .m:îo 

0.27O 

18" 

i.moo 

0.120 

la" 

1.317 

0,153 


D’après ces chiffres, nous voyons que la densité et la viscosité 
passent par un maximum situé à 39° ; en dressant les courbes des 
densités on saisit la température de transition de 11°. 


III. Variation de la composition des solutions saturées 

à diverses températures. 


L’examen dilatométrique et la détermination des densités et vis¬ 
cosités des solutions saturées d'alun à différentes températures 
nous ayant donné deux points de transition, nous les avons véri¬ 
fiés en dosant SO 4 , Al, Na sur les divers filtrats : 


Température Alun 
de saturation 


Alun 

Na 


Température 
de saturation 


Alun 

SÔ* 


0° 

2,77 

Ml . il 

5» 

2,71 

20,70 

10» 

2,58 

21.74 

12° 

2, il 

20,02 

18» 

2,40 

19.02 


25° 

2.MO 

M5° 

2, MO 

M8» 

2,41 

10" 

2,45 

la" 

2,55 


Dans l'alun normal : 


Alun 

SO* 



et 


Alun 

Na 


10,02 


Alun 

nT 

19,02 
19,02 
20,00 
20, Mi 
21.28 


Ces quelques chiffres montrent que dans l’intervalle de tempéra¬ 
ture compris entre 12 et 39° le sel double est bien normal, tandis 
qu’en deçà de 11° et au-delà de 39°, il n’y a qu’un simple mélange 
des constituants de composition différente, leur coefficient de solu¬ 
bilité propre intervenant. 

Or on sait qu’à partir de 32°,4, les solutions saturées de SO^Na 2 . 
soc. chim ., 4 e sér., t. li, 1932. — Mémoires. 90 




1386 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQCE. T. 51 


10H 2 O se décomposent en sulfate de sodium anhydre ; dès lors, 
nous pouvons établir les deux équations traduisant exactement le 
phénomène de dissociation de l’alun de sodium et déterminant son 
domaine de stabilité : 

<S0'*) 3 A1 2 .18H 2 0 — SO'NaMO H 2 () 

i,S0 4 ) 3 Al 2 . SONa 2 .24 H 2 0 + 4H-0 

(SO v ) 3 Al 2 .S0 4 Na 2 .2411*0 ^ (S0 4 ) 3 A1 2 .18H 2 0 + S0 4 Na 2 + 6H 2 0 

anhydre 

L'alun de sodium n'est donc un véritable sel double qu entre ii et 
39°; au delà de ces deux températures, on n'a plus un alun de 
sodium normal, mais un mélange des deux constituants. Au-des¬ 
sous de 11° on obtient, par cristallisation, un conglomérat de 
(S0 4 ) 3 A1 2 .18H 2 0, et de SO 4 Na 2 .10H 2 O, mélange non défini; 
au-dessus de 39°, les solutions saturées se dissocient en donnant 
un mélange également non déiini de (S0 4 ) 3 A1 2 .18H 2 0 et de SCMNa* 
anhydre. 


IV. Isothermes de solubilité des mélanges de (SO k ) 3 AP. i8IPO 

et SCbAa 2 . iOIPO. 


Nous avons tenu à prouver qu’entre 11 et 39°, les sulfates d’alu¬ 
minium et de sodium, étaient capables de fournir un sel double. 

Dans ce but, on a déterminé les valeurs de la solubilité de 
divers mélanges de (S0 4 ) 3 A1 2 .18H 2 Oet de SO 4 Na 2 .10H 2 O en calcu¬ 
lant en fonction du pour cent de sulfate d’aluminium le nombre de 
grammes d’eau qui dissolvent 100 grammes de mélange. 

Le tracé d'isothermes a été établi pour 3 températures différentes ; 
la première de 5°, par conséquent inférieure à la température de 
formation de 1 alun ; la deuxième de 18°, comprise dans l’intervalle 
11-39° où l'alun est normal, la troisième de 42°, c’est-à-dire supé¬ 
rieure à la température de décomposition de l’alun. 

Nous avons opéré avec des mélanges contenant 100, 80. 70, 60, 
50, 40, 30, 20, 0 0/0 de (S0 4 ) 3 A1 2 .18H 2 0 avec SO 4 Na 2 .10H 2 O ; 50 g. 
de chacun de ces mélanges, additionnés de 25 grammes d’eau ont 
été portés 48 heures dans des thermostats à 5°, 18° et 42°; l’équi¬ 
libre entre les sels et leur solution saturée étant atteint, la solution 
est liltrée dans le même thermostat et on dose dans chaque tiltrat 
Al, Na, SOL 

Les dilférents résultats obtenus sont inscrits ci-après : 


Part, deau nécessaires pour 
i8U- J o dissoudre lüOg. mélanjre 4: 


U il 

5° 

18“ 

42" (9) 

100 

108.0 

96.7 

58,8 

80 

117.4 

109 

79,4 

7n 

127.5 

120,8 

98.3 

00 

mïn 

123,2 

112 

50 

149,6 

127,9 

124,8 


Pari, d'eau nécessaires pour 
(S0 1 ) 3 A1 Î . 1841*1) dissoudre 100g. mélangea : 


Uf U 

5" 

18" 

42° (9) 

40 

164,7 

138,6 

138.9 

30 

180 

194,8 

155 

20 

215.9 

149,9 

174.5 

O 

5*8 

306.6 

306.3 


(‘J) Le sulfate de sodium étant anhydre à 42*, les résultats sont 
exprimés en SO*Na ! anhydre. 
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Si nous portons en abscisses les 0/0 (S0 4 ) 3 A1 2 .18H 2 0 rapportés 
à la somme des deux sels solides, et en ordonnées le poids d'eau 
qui a dissous 100 grammes du mélange variable des deux sels, on 
voit s’interposer entre les deux fragments de courbe appartenant 
l'un au sulfate d’aluminium, l’autre au sulfate de sodium, une 
troisième branche de courbe relative au sel double . 



Nous pourrions également déterminer la composition de ce sel 
double sans l'isoler, par la méthode des restes de Schreinemakers, 
mais nous ne l'avons pas appliquée, l’alun de sodium ayant été 
préparé et répondant bien à la formule générale des aluns. 

Ces résultats rappellent ceux obtenus par Britton (10) dans 
l’étude de l’isotherme 25° des mélanges (S0 4 ) 3 A1 2 .10H 2 O et S0 4 K 2 . 

Au contraire, les courbes relatives aux isothermes 5 et 42°, sont 
régulières, sans aucun point de rebroussement, ce qui prouve que 
ni à 5°, ni à 42°, il n’y a eu formation de sel double. 

L’ensemble de ces résultats démontre donc d'une façon déci¬ 
sive que Y alun de sodium représente dans des conditions pré¬ 
cises une individualité chimique répondant à la formule (S0 4 ) 3 A1 2 . 
S0 4 Na 2 .24H 2 0 (11). 

(Laboratoire d’Analyse de la Faculté de Pharmacie de Montpellier.) 

r 10) Britton, J. Chem. .Soc., 1952, t. 121, p. 982. 

(11 1 A. Astrcc et M. Moi ssbron, C. Il 1932, t. 195, p. 423. 
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N° 144. — Préparation de quelques cyanamides métalliques 
et étude de leur transformation en cyanures; par G. 
BERNHEIM (*>. 

'26.7.19821 


Nous nous sommes proposé, dans ce mémoire, d'étudier la prépa¬ 
ration de certaines cyanamides métalliques et de leur transformation 
possible en cyanures. 

Après avoir obtenu la oyanamide calcique par l’action, déjà utilisée, 
du cyanogène sur la chaux, nous avons fait réagir le cyanogène sur 
d’autres oxydes, opération qui constitue une méthode générale de 
préparation des cyanamides correspondantes. Nous nous sommes 
occupé des métaux voisins du calcium, réalisant ainsi pour la pre¬ 
mière fois par ce procédé la préparation des cyanamides de baryum, 
de strontium, de cadmium, de zinc, de magnésium et de glucinium : 
certaines do ces cyanamides étaient déjà connues, mais celle de 
zinc, en particulier, u’avait pas été isolée, et celle de cadmium 
n’avait jamais été mentionnée. 

Nous avons étudié cette réaction en détail avec les sels de baryum, 
et conclu à l’existence d’un équilibre entre le cyanure, la cyanamide 
de baryum et le carbone, bien que ceL équilibre fut masqué par des 
réactions parasites, dues à l’instabilité du cyanure de baryum aux 
hautes températures. Nous avons ensuite généralisé cette interpo¬ 
lation aux cas des autres cyanamides en étudiant séparément la 
transformation de chacune d’elles en cyanures. 


Première Partie. 

Préparation des cyanamides. 

Cyanamide de calcium. 

La cyanamide de calcium que nous avons préparée est un corps 
blanc à grains très fins, contenant au moins 90 0/0 de cyanamide 
pure. Elle diffère en cela de la « cyanamide technique » utilisée 
dans l’industrie, poudre noire à gros grains titrant seulement 2i à 
24 0/0 d’azote. 

Cyanamide de Baryum . 

Cette cyanamide est bien connue elle aussi. Margueritte et 
Sourdeval (i) ont noté sa formation facile par l'action à chaud d'an 
courant d’air sur un mélange de baryte et de carbone. 

Kuhling etBertoId d’une part (2) et Hara et Miura ^3) d’autre part 
l’ont obtenue mélangée à du cyanure par le passage d'un courant 
d’azote, les premiers sur du chlorure et du carbure de baryum, et 
les seconds sur du carbonate de baryum additionné de charbon, de 
fer et de chlorure ou de sulfate de sodium. 

(*) Extrait de la thèse de Doctorat ès sciences de Geneviève Bkh- 
xhkim, Paris, Mai 1932. 

(1) Voir l’index bibliographique, p. 1415. 
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Autres cyanamides . 

Les cyanamides de magnésium et de zinc ont été signalées par 
Franck et Caro(4); Franck etHeimann (5) ont étudié les réactions 
équilibrées : 

% 

CaO(MgO) + 2CNH ^ CN 2 Ca(CN 2 Mg) + CO -f H 2 

ainsi que l'obtention de cyanamides de baryum, de strontium, de 
glncinium, de cérium et d’aluminium. 

Enfin la cyanamide de cadmium n’avait jamais été préparée et 
on n'avait obtenu celle de zinc que par voie humide. 

La méthode générale que nous avons employée pour la prépara¬ 
tion de ces diverses cyanamides est celle décrite par Kadleck- 
Fleck (6) pour la cyanamide calcique, dans une courte note que 
nous reproduisons ci-dessous. 

c Sur Vaction du cyanogène sur la chaux *>. 

« La réaction commence à 400°; à cette température il y a formation 
de cyanure à côté de la cyanamide. 

Entre 5"5° et *Î50°, il y a production de cyanamide impure conte¬ 
nant du carbone. La réaction devant se faire suivant l'équation : 
CaO -L C 2 N 2 = CN 2 Ca -j- CO, on conçoit que le dépôt de carbone 
provienne à ces températures de la décomposition du CO. 

L'oxyde de carbone étant stable aux températures élevées, 
l'auteur a cru pouvoir obtenir un meilleur rendement en opérant à 
900°; mais aux températures élevées, par suite de la décomposition 
du cyanogène, il n'est pas non plus possible d’obtenir de la cyana¬ 
mide calcique pure. 


Tempérai un* 

0 0 GN*Ca 

0, 0 ChO 

0/0 c 

575» 

78.8 

M 

8,6 

650 

82,6 

7,1 

10,5 

750 

88.5 

1,5 

7,2 

850 

94,5 

* 

1,1 

860 

91.6 

*i 

3,9 

900 

91,5 

it 

5,5 


Préparation de la cyanamide calcique. 

En nous inspirant des résultats exprimés ci-dessus, nous avons 
préparé cette cyanamide en faisant passer un courant de cyanogène 
sur de la chaux entre 850 et 900°. 

Nous avons monté pour cela un appareil constitué de la façon 
suivante : dans une solution concentrée de sulfate de cuivre, 
chauffée au bain-marie, on fait tomber goutte & goutte une solution 
concentrée de cyanure de potassium, contenue dans une ampoule 
^ brome. On prépare ainsi du cyanogène suivant la réaction : 

2CNK + 2 S0 4 Cu = SO^Cu 2 -f C 2 N 2 + SO'K 2 

Le gaz, au sortir du ballon, traverse un laveur à eau et une colonne 
de chlorure de calcium, puis pénètre dans le tube de silice chauffé 
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électriquement, dans lequel se trouve la nacelle pleine de chaux. 
Une partie du cyanogène transforme celle-ci en cyanamide calcique. 
Les gaz sortants traversent deux laveurs, l’un vide servant de laveur 
de sûreté, l’autre contenant de l’eau et permettant de surveiller le 
débit. Les tem pératures du tube de réaction sont repérées au moyen 
d’un couple thermo-électrique. 

A la fin de l’opération on refroidit brusquement la cyanamide 
sans ouvrir l’appareil, en faisant glisser le four électrique le long 
du tube de silice, Par mesure de prudence nous avons toujours 
purgé l'appareil en le balayant d'un courant d’azote avant et après 
chaque opération, afin de ne jamais mettre le cyanogène en con¬ 
tact avec l’oxygène de l’air. 

Nous avons préparé ainsi, en quantité suffisante pour poursuivre 
nos essais, une cyanamide calcique contenant 32 à 34 0/0 d’azote, 
c’est-à-dire d’un degré de pureté variant entre 92 et 97 0/0. 

Analyse des produits obtenus. 

Nous avons utilisé les méthodes de dosage que nous décrivons 
ici, non seulement à l’analyse de la cyanamide calcique, mais aussi 
à celle des cyanamides des autres métaux dont les préparations 
sont exposées plus loin. 

Deux méthodes sont égale meut recommandées pour faire l’analyse 
d’une cyanamide : le dosage de l’azote par la méthode de Kjeldahl 
et le dosage de l’ion CN 2 par la formation de cyanamide d’argent. 

C’est la première méthode que nous avons employée couramment, 
mais pour être sûr que tout l’azote transformé en ammoniaque par 
le traitement sulfurique se trouvait, avant l’attaque, sous forme de 
cyanamide, nous avons fait quelques dosages argentimétriques de 
contrôle. 

Nous avons utilisé pour cela la dernière méthode de Kappen (9) 
basée sur l’insolubilité de la cyanamide d’argent en solution très 
diluée et neutre. 

Nous avons obtenu ainsi les mêmes résultats que par la méthode 
de Kjeldahl, avec l’approximation de ceux-ci. Par exemple, voici 
l’accord trouvé pour la cyanamide de zinc; les nombres représentent 
les grammes de cyanamide trouvés dans un même échantillon par 
les deux méthodes : 


1* r 'dosage : Kapprn. 0.207 g. Kjeldahl. 0.302 g. 

2* dosage : Kappen. 0,843 g. Kjeldahl. 0,848 g. 

Pour avoir seulement l’azote total, nous avons utilisé la méthode 
de Kjeldahl en employant, comme catalyseur, 10 g. de sulfate de 
potassium cristallisé et 0,5 g. de sulfate de cuivre anhydre. 

Préparation des autres cyanamides. 

Nous avons préparé ces diverses cyanamides par le procédé que 
nous venons de décrire, c’est-à-dire par l'action du cyanogène sur 
les bases des métaux alcalino-terreux et terreux. Nous avons fait 
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passer à chaque opération un grand excès de cyanogène afin d'avoir 
chaque fois le corps le plus riche en cyanamide; et nous avons 
opéré à des températures différentes, pour suivre l'évolution du 
rendement avec la température et déterminer ainsi les conditions 
de formation des cyanamides les plus riches; puis nous avons 
réalisé ces cdnditions pour préparer la quantité de produit nécessaire 
à nos essais. 

Cyanamides de baryum et de strontium. 

On les prépare facilement si l'on utilise des nacelles de porcelaine 
résistant à l'action corrosive de la baryte et de la strontiane. Les 
tableaux suivants indiquent la richesse en azote et le degré de 
pureté des cyanamides obtenues aux diverses températures à 
partir de ces deux oxydes. 


Tableau I. — Cyanamide de baryum i azote théorique 0/0 : 25,s2i 


Température de réaction 

N0/0 

500* 

13,18 

625-650 

12,12 

850-900 

15,2 


CN t Ba 0/0 

81.3 traces de cyanures 

76,6 

96 


Tableau II. — Cyanamide de strontium (azote théorique 0/0 : 25,82'. 


Température 

N 0/0 

CN*Sr 0/0 

650* 

1,3 

5,9 

800 

1,35 

0,1 

850 

U, 27 

65.2 

880-900 

10,7 

48,3 

1.000 

1,35 

6,1 

1.025 

1.35 

6.1 


A ces deux tableaux correspond la courbe 1. 



On peut remarquer que la baryte et la strontiane se comportent 
d'une manière di‘férente vis-à-vis du cyanogène : avec la première 
on obtient de la cyanamide pratiquement pure, tandis qu’on n'a 
jamais eu de corps contenant plus de 65,2 0/0 de cyanamide de 
strontinm. 

Cyanamides de zinc et de cadmium . 

Ces 2 corps s’obtiennent aisément, et à un grand degré de pureté, 
en poudre gris clair ou gris foncé, suivant la proportion de para 
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cyanogène déposé. Notons qu’il faut éviter la sublimation des 
oxydes par une trop forte élévation de température, particulièrement 
dans le cas du cadmium où, comme le montrent les chiffres, cette 
sublimation est complète dès 850°. 


Tableau III. —Cyanamide de zinc (azote théorique*0/0 : 20.G». 


Température 

N0/0 

050° 

11,6 

800 

21,3 

1.000 

22,61 

1.025-1.050 

24 


C.\*Zn 0/0 

13,3 

79,8 

8-4,8 

90 (sublimation partielle) 


Tableau IV. — Cyanamide de cadmium (azote 0/0 théorique : 18,18 j 

Température N0/0 CN 4 Cd 0/0 

700 ù 17,08 93 

850 (sublimation rte l’oxyrte) 


Cyanamide de magnésium. 

La préparation de la cyanamide de magnésium est aisée comme 
celle des deux précédentes, en ce sens que le produit obtenu est 
une poudre facile à recueillir. Mais nous n’avons jamais pu, par le 
procédé que nous avons décrit, obtenir de la cyanamide pure, 
c'est-à-dire un corps répondant à la formule CN 2 Mg ou qui en scit 
voisin. Comme le montrent le tableau V et la courbe 2, la tempe- 



voo boo 6oo ?oo Boo 9oo tooo 


rature optimum entre 0 et 1.000° a donné un corps contenant seule¬ 
ment 81 0/0 de cyanamide. 


Tableau V. — CN 2 Mg (azote 0/0 théorique : 13,75i . 


Température 

N 0,0 

CNOl; 

700° 

27,3 

62.4 

800-850 

29.56 

67,5 

900 

♦ IM 

3a. o 

81,1 

925 

21,5 

49,1 

1.000 

12(5 

27.9 
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Cyanamide de glucinium. 

Ici encore nous n’&vons pas pu fabriquer de cyanamide pure ; au 
lieu des 57 0/0 d’azote que l’on pouvait théoriquement espérer nous 
n'avons enregistré, dans le cas le plus favorable, que 21,4 0/0 
d'azote; c’est-à-dire que nous avions affaire à un produit contenant 
seulement 37 0/0 de cyanamide. 

Ta ni. K, vu VI. — CN-Gl i azote 0 0 théorique : 57 1 . 


Température 

N 0/0 

CN 5 (;iO/0 

4 50-300* 

12,7 

22.3 

530 

21, i 

37.3 

650-700 

i.n 

i. ** 

n* J 

900 

2. K 



Voir la courbe 2. 

Il est intéressant de noter qu’en faisant l’analyse du produit 
obtenu nous avons trouvé une liaison lâche entre l'azote de la 
cyanamide et le radical (C-Gl). En elfet, cette cyanamide s’hydro- 
lyse dès qu’elle se trouve dans l’eau bouillante en dégageant de 
l’ammoniaque, fait que nous n’avons pas observé dans le cas des 
autres métaux. C’est pour ces deux raisons : pauvreté en cyana¬ 
mide, faible lien entre l'azote et le groupement (C-GL que nous 
avons renoncé à étudier la transformation possible de ce corps en 

cyanure. 

» 

Ces expériences nous ont tout de même montré qu’il est possible 
d’obtenir de la cyanamide de glucinium par l’action du cyanogène 
sur la glucine 

Conclusion. 

La préparation des cyanamides des métaux bivalents, par l’action 
du cyanogène sur l’oxyde correspondant, est un procédé très 
général et qui s'effectue la plupart du temps avec un bon rendement; 
en particulier, on obtient presque pures les cyanamides de baryum, 
de zinc, et de cadmium. Notons encore que les cyanamides de zinc, 
cadmium, magnésium et glucinium sont très solubles dans l’eau, 
contrairement à celles des métaux alcalino-terreux. 

Remarque. — Pour la plupart des métaux, l’intervalle de tempé¬ 
rature donnant un rendement voisin de la valeur maximum est très 
faible. Ceci est dû à ce que nous avons affaire à deux réactions 
inverses : la formation de la cyanamide d'une part, et, d’autre part, 
la destruction du cyanogène, qui empêche la première réaction de 
se poursuivre. Cette deuxième évolution défavorable colore parfois 
la cyanamide en y laissant du paracyanogène ou du carbone, en 
particulier avec les sels de baryum, de cadmium et de magnésium; 
elle contribue donc de deux façons à la baisse de la teneur en 
azote. 

II e PARTIE. 

Transformation en cyanures des c) m anamides des me ta tu 

alcalino-terreux et terreux. 

Cette transformation est représentée par la réaction CN 2 M -j C — 
fCN) 2 M, où M représente un métal bivalent. Nous l avons générale- 
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ment effectuée au sein du chlorure de sodium fondu, qui agissait 
comme dissolvant des corps en présence et comme stabilisant des 
ions (CN)*\ Au cours de quelques essais, effectués à des tempéra¬ 
tures relativement basses, nous avons remplacé le sel marin par 
un mélange de chlorures alcalins plus fusible. 


Dispositif expérimental et mode opératoire. 

Dans nos expériences, nous avons toujours porté à une tempéra¬ 
ture connue un mélange pulvérisé maintenu en atmosphère inerte. 
Nons avons utilisé pour cela le four électrique, le tube de silice et 
le couple thermo-électrique employés dans la fabrication des cya- 
namides. 

Pendant toute la durée de l’opération, le four de synthèse est 
balayé par un courant d’azote; on purifie cet azote, au préalable, 
en lui faisant traverser 2 laveurs, l’un acide et l’autre basique, un 
tube d’anhydride phosphorique et 2 grilles À cuivre chauffées entre 
700 et 800°. En outre, un laveur à eau est placé à la sortie de 
l’appareil. 

Les mélanges que nous avons fait réagir étaient composés de 
poids connus des produits suivants : 

1° D’une des cyanamides métalliques, préparée comme nous 
l’avons indiqué ; 

2° De chlorure de sodium fondu que nous avons pulvérisé, puis 
achevé de dessécher à 150°; 

3° De charbon de bois très finement tamisé. 

La poudre ainsi préparée, contenue dans une nacelle de porce¬ 
laine, doit être portée brusquement & la température voulue. Pour 
cela, on chauffe le four à cette température, tout en le balayant par 
le courant d'azote, puis on introduit rapidement la nacelle dans le 
tube de silice, en ayant soin de refermer aussitôt l’appareil. 

Remarques . — 1° Nous nous sommes rendu compte, au cours de 
nos expériences, que le débit du courant gazeux qui traverse 
l'appareil pendant toute la durée de l’opération doit être assez 
faible, afin de ne pas entraîner les produits non fondus gavant 
qu’ils aient atteint la température de réaction) ou volatils (quand 
ils sont portés à une température élevée) ; 

2° Il est indispensable, en outre, & la fin de l'opération, de 
refroidir brusquement la nacelle, en faisant glisser le four élec¬ 
trique le long du tube de silice, comme lors de la préparation de 
la cyanamide. Nous nous en sommes assuré par les deux expé¬ 
riences suivantes : le même mélange de cyanamide calcique, de 
sel marin et de charbon, porté pendant 1 h. 20 à 900° a donné à 
l'analyse : 

après un refroidissement lent ; 17 0/0 de cyanamide et 0,2 0/0 de 
cyanure ; 

après un refroidissement rapide : 11 0/0 de cyanamide et 7,6 0/0 
de cyanure. 

Ces chiffres montrent qu’en laissant le produit de la réaction 
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revenir lentement à la température ordinaire, on observe d'une part 
un recul dans la transformation de la cyanamide en cyanure, et 
d’autre part une démolition partielle du cyanure. 

Analyse des produits de la réaction. 

Dès que la nacelle est sortie du four, une partie des cyanures 
quelle contient se décompose au contact de l’air en donnant de 
l’acide cyanhydrique, caractérisé par son odeur. 

Pour réduire cette perte au minimum, il est indispensable de 
commencer l'analyse du produit dès que celui-ci n’est plus en 
atmosphère inerte. 

Dans la matière sortie du four, nous avons dosé chaque fois : 

les cyanures, en sel du métal alcalino-terreux utilisé 
la cyanamide, en sel du même métal 
les chlorures, en sel de sodium, 

et nous avons calculé le rendement de transformation de la réac¬ 
tion CN 2 M 4- C = (CN) 2 M, rendement défini comme suit : 

^_ N cyanhydrique 

N cyanamidique -f~ N cyanhydrique 

rapport de l’azote cyanhydrique à la somme : azote cyanamidique -f- 
azote cyanhydrique, c’est-à-dire, portion de l’azote total trans¬ 
formée en azote cyanhydrique. 

Remarque . — En réalité nous avons calculé R par le rapport : 

_ (CX)-M exprimé en cyanamide 

• CN) 2 M exprimé en cyanamide H- < IN 2 M' 

ce qui ne change pas sa valeur. 

Dosage simultané des ions cyanhydrique , cy m anamidif/ue 

et chlorhydrique . 

Les recherches bibliographiques se rapportant aux détermina¬ 
tions quantitatives de ces divers radicaux ne nous ont donné 
aucune méthode permettant de les doser tous trois sur le même 
échantillon. W. S. Landis (7) déclare même impossible l’analyse 
totale d’un mélange voisin du nôtre ; il se contente d’indiquer la 
présence de CN 2 Ca, CINa, C 2 Ca, (CN) 2 Ca et de chaux libre. 

Nous avons trouvé, pour le dosage des cyanures en présence de 
cyanamide, une modification de la méthode de Feld, décrite dans 
un article de Bredig, Fraenkel et Wilke (8). Nous avons consulté en 
outre d’autres mémoires, relatifs notamment au dosage de la cya¬ 
namide ; on en trouvera la liste à l’index bibliographique (9 à 22). 

Nous sommes arrivés cependant à mettre sur pied un dosage 
simultané de cyanure, cyanamide et chlorure en adaptant et en 
combinant les dosages partiels dont ces divers auteurs nous ont 
donné les descriptions. 

Pour faire cette analyse, nous avons broyé et finement pulvérisé 
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le contenu de la nacelle, et séparé en deux la poudre obtenue. 
Dans l’une des prises nous avons dosé le cyanure et la cyanamide 
et dans l’autre le cyanure et le chlordre. Il était intéressant de 
doser l’ion cyanhydrique sur la totalité du produit où la concen¬ 
tration en cyanure est souvent faible, afin de réduire l’erreur au 
minimum. 

„ 4 

Dosage des ions (C7V 2 ) -- et (CN)~. 


Dans la première prise d'essai, on hydrolyse le cyanure par de 
l’eau acidulée, et l’on chasse par chauffage l’acide cyanhydrique 
formé que l’on distille dans une solution alcaline. La cyanamide, 
séparée ainsi du cyanure, est dosée eu ammoniaque par la méthode 
de Kjeldahl légèrement modifiée. 

Mode opératoire . — Mettre dans un ballon d’un litre : 200 à 
300 cm 3 d’eau distillée, un poids connu de la matière à analyser, et 
15 cm 3 d’acide sulfurique pur. Fixer le ballon à un appareil à 
distiller. Après 25 à 30 minutes d’ébullition, la totalité du cyanure 
est hydrolysée et l'acide cyanhydrique formé est complètement dis¬ 
tillé ; on le recueille dans de la soude pure. 

Puis on sépare le ballon du reste de l’appareil, atin d’y doser la 
cyanamide. On applique pour cela une variante de l'attaque clas¬ 
sique de Kjeldahl (23); cette variante consiste en l’addition, comme 
catalyseur, de 10 g. de sulfate de potassium et de 0,5 g. de sulfate 
de cuivre anhydre. L’attaque donne rapidement une liqueur lim¬ 
pide colorée en vert, mais on atteint ce premier stade bien avant la 
transformation totale de l'azote cyanamidique en sel ammoniacal, 
de sorte que l’apparition de la couleur verte ne peut pas servir 
d'indicateur de la fin de l'attaque ; aussi avons-nous dû faire 
quelques expériences pour établir le temps nécessaire à l’hydro¬ 
lyse complète de la cyanamide. Ces essais ont porté sur une cya¬ 
namide calcique presque pure (34,5 0/0 d'azote) que nous hydroly- 
sions tantôt seule, tantôt en présence de charbon, aÛn de nous 
rapprocher des conditions rencontrées dans nos analyses. Les 
tableaux donnent, pour des temps d’attaque variables, la quantité 
d’acide sulfurique normal nécessaire & la neutralisation de l'ammo¬ 
niaque dégagée par 0,1 g. de cyanamide. 


(A) attaque de CN 2 Ca seule 


Temps 
de l’attaque 


correspondant à 
0.1 p. CiVCa 

20 minute* 

2.34 

1 heure 

2.45 

2 heures 

2.:>2 

.1 heures 

2. 52 


(B) attaque de CN-Ca -j- C 


Temps 
fie l’attaque 


SO Ml* 

correspondant à 
0.1 jz. CN*Ca 


t h. 1 '2 1.3 

2 li. 1-i 2.46 

3 heures 2.41 


L’attaque a lieu plus lentement et moins complètement lorsque 
la cyanamide n’est pas seule, c’est-à-dire dans le cas qui nous 
intéresse actuellement. L’erreur est cependant assez faible pour 
que nous puissions ne pas en tenir compte dans nos dosages. En 
effet, on trouve : 

pour l’erreur absolue : “2,5 U 2 — 2/iC :~0,06 : 
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pour l'erreur relative : .y’ — = 2,1 0/0 soit moins de 3 0/0 

ù ) O Jd 

On connaît donc la teneur en azote à 3 0/0 près, et toujours par 
défaut. 

Des essais semblables menés avec les autres cyanamides nous 
ont donné des résultats analogues ; mais les temps d'attaque ont 
varié suivant les sels traités : ainsi 1 h. 1/2 suffit pour la cyana- 
mide de cadmium, alors que celle de magnésium n’est totalement 
hydrolysée qu’après 3 h. 1/2 d’attaque. 

Le dosage se termine par la méthode ordinaire de Schloesing : 
l'ammoniaque est déplacée par un excès de soude et neutralisée 
par une solution normale ou décinormale d’acide sulfurique au fur 
et à mesure de la distillation. 


Dosage des ions (CA 7 )" et Cl". 

On dose le cyanure et le chlorure dans la deuxième prise d’essai, 
et la séparation de l’ion (CN)~ a lieu comme précédemment par dis¬ 
tillation de l’acide cyanhydrique; mais on emploie de l’azotate de 
plomb (30 cm 3 d’une solution saturée) au lieu d’acide sulfurique. 
Tout l’acide cyanhydrique est distillé après 1 /4 h. d’ébullition; il est 
recueilli dans la soude contenant déjà celui de la première prise, et 
le dosage de l’ion (CN)" se fait sur le distillât des deux échantillons. 
Dans une portion connue de distillât, on dose le cyanure de sodium 
par une solution déci-normale de nitrate d’argent, par la méthode 
potentiométrique. 

La partie restant dans le ballon contient le chlorure de sodium 
à doser. Une filtration à l’ébullition le laisse en solution en le sépa¬ 
rant du charbon et de la cyanamide qui demeurent sur le filtre. 
Dans une partie aliquote de la solution étendue à 500 cm 3 , que 
l’on neutralise au tournesol, on dose l’ion Cl" comme l’ion (CN) - , 
c'est-à-dire potentiométriquement par du nitrate d’argent déci- 
normal. 

Remarque. — L’emploi de la méthode potentiométrique au dosage 
des cyanures nous a permis d’obtenir la précision dont nous avions 
besoin. Pour le dosage des chlorures, le grand avantage que nous 
y avons trouvé est que nous avons pu opérer en présence d’azotate 
de plomb, ce qui nous aurait été interdit par l’application des 
méthodes volumétriques ordinaires dans lesquelles ce sel trouble 
le virage, qu’il soit effectué au thiocvanate ou à l’alun ferrique. 


Précision des mesures électrométriques : 


L’erreur relative est la somme de 2 erreurs relatives, l’une 

commise sur la prise à doser et l’autre commise sur la liqueur 

„ dx dnt . dn-y 

titrante : — — — 1 A - r . 

x n, 1 n*, 


(Calcul de 


dn. 

* * 

ni 


Pour doser l'ion CI - on prend avec une pipette 
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50 cm 3 de liqueur, avec une approximation de 0,1 cm 3 , ce qui 
donne : dn 1 : n, = 1 : 500. Pour doser l’ion (CN)~ on prélève à l’aide 
d une liole jaugée 100 cm 3 sur la liqueur étendue à 500. L’erreur est 
, 1 

encore de « 

Calcul de — : on utilise 2 cm 3 de N0 3 Ag n/10; le point d’in¬ 
ns 

, 1 cm 3 

flexion est connu a - : 


du 


1 


i 


1 


JSJ — ___ v - - —- 

no “ 200 A 2 " 400 


% dx _ 1 
d 011 je ~ 500 + 


400 

‘ < ' 


400 200 


Cette erreur est négligeable devant celle du kjeldahl. 


Résultats. 

Cyanamide de baryum . 

La réaction que nous étudions, représentée par l’équation 
ionique : (CN 2 )"~ + C = 2^CN)“, s’effectue dans un bain de chlorure 

de sodium fondu. 

Nous avons suivi l’évolution du rendement de transformation, 
défini, comme nous l’avons dit précédemment, par le rapport cya¬ 
nure (exprimé en cyanamide) sur la somme cyanamide -f cyanure 
(exprimé en cyanamide), en faisant varier successivement le temps 
de réaction, les concentrations et la température. Pour calculer ce 
rendement nous avons dosé, par la méthode décrite plus haut, les 
quantités de cyanure, de cyanamide et de chlorure contenus dans 
les produits de chaque réaction. 

L’allure de la courbe du rendement en fonction de la tempéra¬ 
ture, qui présente un maximum, puis un minimum, nous a incité 
à étudier le phénomène de plus près. En faisant intervenir la 
décomposition du cyanure de baryum par la chaleur, nous nous 
sommes convaincu que la formation de cyanure à partir de la 
cyanamide. était constamment croissante en fonction de la tempé¬ 
rature, contrairement à ce qu’exprime la courbe R =/(T). Nous 
montrerons, en effet, que cette courbe est la résultante de plu¬ 
sieurs autres, c’est-à-dire qu’elle représente plusieurs réactions 

superposées. 

Nous pourrons d’ailleurs appliquer cette interprétation aux 
courbes de rendement établies à partir d’autres cyanamides et voir 
l’évolution du minimum dans l’échelle des températures en fonc¬ 
tion du métal lié au radical (CN 2 ). 

Enfin, ces diverses considérations nous ont amené à rechercher 
si nous étions en présence d’une réaction équilibrée, et nous avons 
pu répondre par l'affirmative. 



6. BERNHEIM. 


1399 


1932 


A. Détermination des concentrations optima des constituants de 
la nacelle . — Après avoir étudié l’influence de la durée de réac¬ 
tion et établi dans chaque cas le temps nécessaire à l'obtention 
du rendement maximum, nous avons, en utilisant les durées ainsi 
déterminées, cherché l'influence de la concentration des constituants 
de la nacelle sur le rendement. 

Les résultats de cette série d’expériences sont groupés dans les 
tableaux VU à IX et illustrés par les courbes 8 et 4. 
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Tableau VII. — A 950° — chauffe de 1 partie de CN 2 Ba avec 
0,1 partie de C et des proportions variables de ClNa. 


Parties 
de ClNa 

CN*Ba 0/0 

(CN)*Ba calculé 
en cyanamide 0/0 

ClNa 0/0 

R0/0 

-> 

2,29 

4,93 

54,1 

68,4 

3 

1,13 

3,iâi 

47 

73,5 

4 

1,675 

4,98 

58,2 

75 

*• 

2,6 

4,32 

65,4 

62,4 


Tableau VIH. — A 925° — CN 2 Ba : 1 partie, ClNa, 2 parties et C 

en proportions variables. 


Parties 
rie C 

CN*Ba 0/0 

(CN)*Ba 0/0 
en cyanamide 

ClNa 0/0 

R 0/0 

0,1 

2,29 

4,93 

54,1 

68,4 

0,5 

5,65 

5,13 

46,3 

47,6 

33,5 

1.92 

5.42 

1.92 

36,6 


Tableau IX. 

Mêmes opérations avec 4 parties de chlorure de sodium 


Parties 
rie C 

CN«Ba0/0 

(CN)*Ba 0/0 
en cyanamide 

ClNa 4>/0 

R 0.0 

0.1 

1,673 

4.98 

38,^ 

73 

0,3 

3,7 

2,29 

44,8 

38,3 

1,8 

pas de trace de cyanure 


0 


Remarque. — Le complément à 100 des produits dosés se com¬ 
pose : 

1° Du carbone; 2° des impuretés de la cyanamide (10 0/0 envi¬ 
ron) ; 3° des résidus de la décomposition partielle des cyanures au 
cours de la chauffe. 

Cette série d’expériences nous montre qu’on obtient le rende¬ 
ment maximum à 925° en chauffant 4 parties de chlorure de sodium 
et 0,1 partie de carbone avec une partie (en poids) de cyanamide. 
C’est un tel mélange que nous avons, dans les opérations sui¬ 
vantes, soumis à diverses températures. 

B. Influence de la température. — Pour étudier l’influence de ce 
facteur, nous avons fait nos expériences sur le mélange dont nous 
venons d’établir la composition, c’est-à-dire : 

CN 2 Ba : 1 partie ClNa : 4 parties C : 0,1 partie 




Tableau X. 




Température 

Poids du produit 
de la réaction 

CN*Ba 0/0 

(CN)*Ba 0/0 
en cyanamide 

ClNa 0/0 

R 0 0 

825» 

1,105 p. 

3,43 

3,58 

60,2 

49 

890 

0,98225 

2,54 

5,60 

55,2 

68 

925 

0,53 

1,60 

3,66 

4,15 

49,6 

72,2 

990 

1,175 

4,15 

48,5 

55,8 

1.070 

1,212 

1,933 

2,83 

51,4 

59.4 

1.100 

1,2425 

2,365 

4,05 

57,5 

63,2 


On arrive à la conclusion que le rendement de transformation 
augmente d’abord avec la température, puis décroît, puis croit de 
nouveau, c’est-à-dire que la courbe (courbe 5) présente un maxi- 
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muni puis un minimum. Nous avons pensé que cela pouvait être 
dû an fait que le cyanure formé était instable aux hautes tempéra¬ 
tures. Pour nous en assurer nous avons étudié, dans une série 
d'expériences auxiliaires, Faction de la chaleur sur le cyanure de 
baryum seul, et nous avons en effet constaté une action destruc¬ 
trice de la température. En nous reportant à nos essais précédents, 
nous avons appliqué ces résultats aux cyanures formés à partir de 
la cyanamide. Ces considérations nous ont amené à introduire 
dans nos raisonnements la notion de rendement théorique, rende¬ 
ment que nous avons délini de la façon suivante : c’est celui que 
nous devrions enregistrer si le cyanure ne subissait pas de décom¬ 
position; et nous avons montré que ce rendement théorique était 
constamment croissant avec la température, contrairement au ren¬ 
dement pratique. 


1° Décomposition du cyanure de baryum par la chaleur. 

Nous avons porté, en atmosphère d’azote, à diverses tempéra¬ 
tures, un mélange de 0,2 g. de (CN) 2 Ba pur et 0,8 g. de CINa. 

Voici les résultats obtenus (tableau XI et courbe 6). 


Tableau XI. 


Température 

950° 

1.000 

1.085 


(CN)*Ba 
on grammes 

0,1 il 

0,0616 

0,0475 


CN*Bu calculé 
on cyanure 
on grammes 

0,0175 

0,0232 

0,0154 


Poids lutal 
recueilli 
on grammes 

0,1585 

0,1048 

0,0629 



Perle 

en grammes 

0,0415 

0,0952 

0,1371 



SOC. CH1M., 4 e SÉll., T. n, 1932, 
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La chaleur a donc pour effet : 

a) De transformer une partie du cyanure de baryum en cyanamide. 

b) De détruire le cyanure, et cela d’une façon croissante avec la 
température. 

2° Cyanure de baryum recueilli dans les opérations 

résumées dans le tableau X. 

La 4** colonne de ce tableau donne les pourcentages de cyanure 
contenu dans les produits de la réaction, après chaque chauffe. 
Connaissant le poids total de ce produit (2* colonne), nous en tirons 
à chaque température le poids de cyanure effectivement recueilli à 
la fin de chaque opération. 


ÏARtEAü Xll et courbe 7 

(CiVBa ir< m«illi (rn g.) . 0.0482 0,0SGG 0,00325 O.fttii 

Température. 928* 990 1.070 1.100 



Cette courbe, comme celle de R~f(T), présente un maximum et 
un minimum. 


3° Poids de cyanure formé et de cyanamide 
recueillie dans le tableau X . 

Nous venons de voir que le cyanure de baryum est instable aux 
hautes températures. Nous pouvons même calculer, à chaque tem¬ 
pérature, par la courbe (6) le rapport entre le poids de cyanure mis 
à la chauffe et le poids qui en est recueilli. Inversement, à partir 
d’une certaine quantité de cyanure dosé dans un produit chauffé, 
nous pouvons remonter au poids initial de cyanure. 

Exemple : à 1000° on recueille 0,1048 g. de cyanure de baryum 
après la chauffe de 0,2 g. de ce sel. Soit P le poids de ^cyanure 
recueilli après une chauffe à 1000° de a: g. du même cyanure, on 

0,2 

peut trouver la valeur de x par la formule : x — —rV- P* 

Par un calcul analogue, nous pouvons connaître aussi la fraction 
de cyanure transformée en cyanamide. Redressons la courbe (7) 
par ce procédé. En interpolant les rapports calculés aux tempéra¬ 
tures 950°, 1000° et 1.025°. nous les établissons aux températures 
qui nous intéressent et en déduisons les poids de cyanure formé. 

Voici le détail des opérations effectuées : 
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Taijlkau XIII. 


mpr ratura 

‘>23» 

Rapport 
cyanure formé 

Cyanure 

forme 

0,047 

Rapport 

cyanamide recueillie 

Cyanamide foi*, 
méo calculée 

Cyanure réel 
(«ment ferme 

cyanure recueilli 
200/190 

cyanure recueilli 
14/190 

en cyanure 
0,003 p. 

à l’équilibre 
0,044 

1)00 

200/90 

0,126 

40/90 

0,0247 

0,1023 

1.070 

200/50 

200/44 

12 

0,163 

32/50 

0,0344 

0,1336 

1.100 

0,197 

25/44 

0,0247 

0,1523 

(6) 

1 ) 


i-4 

(*> 


A chaque température : 

a) A partir de la courbe (6) nous calculons le rapport entre le 
cyanure recueilli et le cyanure mis en jeu (2* colonne) : 

b) A partir de la courbe (7) et des rapports que nous venons de 
calculer, nous remontons aux cyanures formés à partir de la cyana- 
mide initiale, en nous basant sur l’hypothèse que l'allure de la 
décomposition du cyanure en fonction de la température est la 
même dans le (1°) que dans le (2°) (3® colonne). 

c) A partir de la courbe (6) nous calculons le rapport entre 
(CN) 2 Ba et CN 2 Ba recueillis (4* colonne). 

d) A partir de la courbe (7) et des rapports calculés à la ligne 
précédente, nous calculons les poids de cyanamide, exprimés eu 
cyanure, formés à partir du cyanure ; cyanamide qu’il ne faut pas 
confondre avec celle qui n’a pas été du tout transformée en cyanur 
au cours de la chauffe, et dont nous ne nous occupons pas actuel 
lement (5 e colonne). 

$) Dans la 6 e colonne nous avons, en retranchant la cyanamide 
ainsi calculée du cyanure formé, trouvé le poids de cyanure que 
nous devrions réellement avoir, si nous travaillions sans perte, 
c’est-à-dire dans des conditions pouvant nous amener à l’équilibre. 


Conclusion. — Nous pouvons maintenant calculer les rende¬ 
ments théoriques, en introduisant les poids initiaux de cyanamide 
et les poids finaux réels de cyanure : 


Température 


925- 

990 

1.070 

1.100 


CN*Ba initia] 
exprime en cyanure 

0,2137 vr. 
0,2137 
0,2137 
0,2137 


(CN)*Ba ferme 

0.0140 p. 

0,1023 
0, t: ;3f> 

0,1323 


Rendement 

17 0/0 

32,4 
3K,a 
47.7 


et en conclure que le rendement de transformation de la cyanamide 
en cyanure croit toujours avec la température, contrairement à ce 
qu’exprime la courbe de rendement pratique que l'on peut consi¬ 
dérer comme la résultante des courbes suivantes : 
i° Transformation de la cyanamide en cyanure ; 

2° Décomposition du cyanure au prorata du cyanure forme ; 

3° Transformation du cyanure en cyanamide au prorata du cya¬ 
nure formé. 


C. Etude sommaire de l'équilibre : CN-lla -f C iLXi-Jta. 

La décomposition progressive des produits de la réaction, au 
cours même de leur formation, nous interdit l'étude systématique 
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de l’équilibre CN 2 Ba -f- C (CN) a Ba dont nous avons entrevu plus 

haut l’existence. Nous avons tout de même pu nous rendre compte 
que cette transformation était équilibrée, par une série d’expériences 
dans lesquelles nous avons traité tantôt le cyanure, tantôt le 
mélange cyanamide + carbone. Nous avons ainsi pu retrouver, par 
décomposition du cyanure avec libération de carbone, le même 
produit final que par fixation de carbone sur la cyanamide. 

Dans une première série d’expériences nous avons pris comme 
point de départ le résultat de la chauffe de 40 minutes à 990° d'un 
mélange composé de CN 2 Ba, CINa, C, dans les proportions l:4:0,l. 

Le rapport- cyanure -est dans ce cas, 55,8 0/0. Prc- 

cyanure -f- cyanamide * 

nant la réaction dans l’autre sens, nous avons traité à la même 

température une partie de cyanure avec 4 parties de sel mariu. 

Après i h. 50 de chauffe, le même rapport était devenu 59,8 0/U et 

après 2 h. 1 /4 il était de 50 0/0. 

En tenant compte des erreurs dues à la décomposition du cya¬ 
nure, on peut donc penser que les deux transformations inverses 
ont conduit au même résultat, ce qui nous a fait dire que nous 
avions affaire à un équilibre. 

Nous sommes arrivé à la même conclusion dans le cas, plus 
particulier, où, à cause de la présence d’un excès de charbon, il 
n’y avait aucune formation de cyanure à partir de la cyanamide. 
C’est ce qui se passe, par exemple, lors de la chauffe à 925° pen¬ 
dant 3/4 h., du mélange CN 2 Ba, CINa, C, dans les proportions 1:4:1,8. 
On obtient R = 0. Inversement, )a chauffe à 925° pendant 2 h. 1/2 
de (CN) 2 Ba, CINa. C, dans les mêmes proportions a donné à 
l’analyse : 

(CN)^Ba : 0 CN 2 Ba : 10,6 0/0 


ce qui signifie qu’il y a eu décomposition totale du cyanure. 

Ici encore, cela nous permet de conclure à l’existence d’une réac¬ 
tion équilibrée. Mais nous devons ajouter qu’un point reste inex¬ 
pliqué, c’est l’influence défavorable, si caractérisée, d’un excès de 
carbone, et nous pouvons dire tout de suite que cette remarque 
s’appliquera à propos de toutes les cyanamides. 


Cyanamide de calcium. 

Comme pour la cyanamide de baryum, nous avons étudié l’in¬ 
fluence sur le rendement de transformation : 

1° De la durée de la réaction ; 

2° De la concentration des constituants du mélange étudié, et 
cela à diverses températures. 

Temps de réaction . — L’influence de ce facteur est mise en évi¬ 
dence dans les tableaux XIV, XV. XVI et illustrée parles courbes s. 
On y voit, en face de chaque durée de réaction, les pourcentages 
en cyanamide, cyanure et chlorure mesurés, et le rendement pour 
cent calculé, se rapportant au produit recueilli. 
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Taiilbau XIV. 

A 900" : CN-Ca, CINa, C, dans les proportions 1 : *2 : 0,5. 


Temps 
■Il heures 

CVCa 0 0 

(CN)*Ca calculé 
en cyanaraide 0/0 

CINa 0, 0 

Rendement 

00 

1.2 

5,0 

3,17 

03,5 

34.9 

1 

3,0 

3,27 

62,4 

45,6 

1 12 

H, 3 

7,2 

70,9 

40 


1.41 

0,03 

Tableau XV. 

60,2 

17,2 

A 950" : 

CN-Ca, CIXa, C, dans les proportions 

1:4: 0,5. 

Temps 
•il hi'ïitv* 

CVCa O/O 

(CN)*Ca 0/0 calculé 

en evanamide 
* 

CINa 0/0 

Rendement 

0/0 

e t 

1 

2-24 

5.69 

63 

71,6 

l 3) 

1,8 

6,49 

70,5 

78.2 

1 1 ,2 

l ,o 

3.04 

Tableau XVI. 

76 

78 

A 1.025° 

: CN 2 Ca, CINa, C, dans les proportions 1:4: 0, 

Temps c.N«Ch 0/0 

■ ■n heures 

(CN)*Ca calculé 
en evanamide 

CINa 0/0 

Rendement 

0/0 

1.2 

0.816 

6.07 

00.6 

88 

3 4 

o,7:» 

3,03 

83,5 

87 

1 ïji 

2,0 

3.47 

82 

00.5 


Ces tableaux nous montrent l’existence d’un maximum de rende¬ 
ment en fonction du temps de réaction et expriment d'autre part 
que la vitesse croît avec la température, ce qui est normal. 

Tableau XVII. 


Influence de la concentration en ClJSa. 

A 900° pendant 1 h. 20 réaction entre CN 2 Ca : 1 partie, 
C : 1/2 partie et CINa en proportions variables. 


Parties 

O.VCa 0 0 

(CN;*C;t 0/0 calculé 


Rendement 

de CINa 

en cyananiide 

CINa 0,0 

0 0 

1 

2.00 

0,24 

45 

1,08 

ç> 

3,27 

3,9 

62 

1,8 

3 

1,93 

2,5 

69,2 

56.3 

4 

7,5 

12,8 

76,1 

62,2 

5 

traces de cyanure 


0 


Le meilleur rendement correspond à A parties de chlorure de 
sodium. 
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Influence de la concentration en C. — Les expériences ont été faites 
à 900°, 950° et 1000° (tableaux XVIII, XIX et XX) courbes 9 et 10. 



_1 


ioo 


■■■fil 


■■■■■; 


k ,-A.. 


mwstmîà 
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a.2 o,3 o,4 0,5 a6 q7 q,Ô o.9 


0 
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Tableau XVIII. 

A 900° pendant 1 h. 20, réaction entre i partie de cvanamkte, 

4 p. de chlorure de sodium et des quantités variables de charbon. 


Parties 

d*C 

CN*Ca 0/0 

(CN)*Ca 0/0 
>*r> cyanamide 

CIN» 0 0 

Rendement 

f) u 

0.113 

12 

1,07 

7.! 

3.2 

0.2 

1. 1:; 

5,67 

SI 

"-> \ 

I U • * » 

0.5 

2.5 

5,5 

no.3 

64.6 

0,75 

3.5 

3,21 

70 

33. 6 


ka teneur en carbone la plus favorable correspond au cinquième 
du poids de la cyanamide. 

On retrouve ce résultat à 950° et à 1000° : 


Tableau XIX. 




A 950 u 



Parties 

C.VCa 0/0 

(CN) , Ga rt/0 

■ 

GINa o 0 

Rendement 

d« G 


en cyanainule 


0,0 

0,2 

1.8 

6,40 

72.5 

78,3 

0,33 

1,13 

4,17 

83 

78,3 

0,75 

3,22 

7,97 

75 

70 

1 

1,0 

2,77 

74.5 

39,3 




Tableau XX. 



- 


A 1.000“ 



Parties 
de G 

CN*Ca 0 0 

(GN)* 0/0 
ni cyaunniitle 

i l Na 0/0 

Rendement 
0 0 

0.2 

0,75 

5,05 

85,2 

87 

0.5 

1,09 

5,47 

82 

80,0 

1 

2.16 

4,01 

83,2 

05 


Eu outre il nous a semblé intéressant de comparer certains de 
ces chiffres avec ceux que nous obtenons en nous rapprochant des 
conditions industrielles : chlorure de sodium et cyanamide dans 
le rapport de 9 à 10, comme l'indiquent les documents américains, 
additionnés de proportions variables de carbone : tableaux XXI 
et XXII. . 


Tableau XXI. 


Tableau XXII. 


A 950“ A i.000“ 


Parties de G 

Rendement 

Parties de G 

Rendement 

0,3 

15,30 

0,3 

4-4,8 

0,35 

43 

0,3 

37.3 

0.75 

47,5 

1 

40.0 

1 

44,5 



-> 

J 




Conclusions. — II ressort des tableaux et des courbes que nous 
venons d’établir : 
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1° Que pour chaque mélange le rendement croit toujours avec la 
température, conformément au caractère endothermique de la 
réaction : 

CN 2 Oa I G ~ (CN) 2 Ca — 38.500 cal. 

2° Qu'il existe une concentration optimum des trois constituants 
dans le mélange, et qu’elle varie peu avec la température. Notons 
qu’on obtient le meilleur rendement à 1.000° en ajoutant 4 parties 
de sel marin et 0,2 parties de charbon à une partie de cyanamide. 

Remarques. — Tout ceci est d’accord avec la pratique industrielle 
qui n’ajoute pas de carbone au mélange initial, car elle utilise de 
la « cyanamide technique » où se trouve naturellement 12 0/0 envi¬ 
ron de graphite pour 60 0/0 de cyanamide pure. 

Le fait que l’industrie n’opère pas avec une ajoute de chlorure 
de sodium supérieure à 90 0/0 par rapport à la cyanamide — bien 
que, d’après nos chiffres, le rendement de transformation en soit 
affaibli — peut s’expliquer de la façon suivante : il importe surtout, 
en pratique, d’avoir une grande proportion de cyanure sous un 
faible volume, et on ne peut pas songer, même pour avoir un 
meilleur rendement, à alourdir le produit industriel de 4 fois son 
poids de chlorure. Signalons aussi l’élévation du prix de revient 
qui en résulterait. On augmente d’ailleurs considérablement le 
pourcentage en cyanure produit en effectuant la transformation à 
une température beaucoup plus élevée. 


Cyanamide de zinc . 

Une première chauffe à 875° d’un mélange contenant 4 parties de 
chlorure de sodium et 1/2 partie de carbone, pour une de cyana¬ 
mide, ne nous a donné aucune trace de cyanure, mais l’analyse a 
révélé une perte importante de cyanamide. 

Ce résultat nous a fait penser que le rendement nul de l’opéra¬ 
tion provenait peut-être, non pas de la non-formation de cyanure, 
mais de sa destruction au ftir et à mesure de sa production; et 
cela nous a conduit à faire l’étude systématique de l’action de la 
chaleur sur le cyanure de zinc. 

A. Action de la chaleur sur le cyanure de zinc. — Nous avons 
opéré sur le cyanure de zinc de Poulenc, corps blanc dosant 36,6 0/0 
en cyanure. 

Une chauffe de 2b min. à 950° a donné un produit dosant 26 0/0 
en (CN) 2 Zn. 

Une chauffe de 40 min. à 550° a conduit à une poudre légèrement 
grise contenant 32,5 0/0 de ^CN) 2 Zn et 0,7 0/0 de cyanamide zin- 
cique, calculée en cyanure. 

Une chauffe de 40 min. à 400° a transformé le cyanure initial en 
un corps dosant 34,6 0/0 en (CN) 2 Zn et 4,4 pour 0/0 en CN 2 Zn. 

Nous constatons donc une destruction progressive du cyanure à 
mesure que croît la température. En effet ; 
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Nous avons conclu de ces expériences qu'une opération quel¬ 
conque mettant en jeu du cyanure de zinc ne doit pas s’effectuer à 
une température beaucoup plus haute que 550°. 

Nous avons remplacé le chlorure de sodium, qui fond à 800°, par 
un corps plus fusible : leutectique chlorure de lithium : 40,5 par¬ 
ties en molécules, chlorure de potassium : 59,5 parties en molé¬ 
cules, mélange fondant à 352°. Son emploi nous a permis de pour¬ 
suivre notre étude aux températures comprises entre 400 et 800°. 

B. Etude de l'action de la chaleur sur un mélange de cyanamide 
zincique, de carbone et de chlorures alcalins. — Malgré ce change¬ 
ment, nous n’avons jamais eu de formation de cyanure à partir 
de la cyanamide zincique, comme le montrent les essais suivants. 

Dans cette série d’expériences nous avons remarqué qu’il 
s'échappait parfois du four des fumées blanches. Retenues dans 
un laveur à acide sulfurique dilué, nous y avons recherché le zinc. 

1) A 400° : la réaction entre les constituants du mélange : CN 2 Zn, 
ClK-CILi, C, dans les rapports 1 :8:0,5 donne un produit contenant 
3,56 0/0 de cyanamide et pas de cyanure; le zinc manquant a été 
retrouvé dans le laveur à l’état métallique. 

2) A 550° : Le même mélange donne 1,3 0/0 de cyanamide et pas 
de cyanure. On obtient une poudre noire, mais qui diffère essen¬ 
tiellement de celle recueillie dans l’essai précédent par le fait qu’on 
y a retrouvé à l’analyse la totalité du zinc. 

A 875°, en lin : un mélange contenant 18 0/0 de cyanamide 
donne après réaction 14 0/0 de cyanamide et pas de cyanure. 

On peut tirer de ces essais les conclusions suivantes : 

1® La décomposition de la cyanamide zincique croît avec la 
température, comme le montrent les expériences 1) et 2); 

2° Cette décomposition est pratiquement empêchée par immer¬ 
sion totale dans un bain de sel alcalin : expérience 3); 

3° La cyanamide se décompose en zinc et en un corps de la 
famille du cyanogène avec dépôt de charbon suivant un processus 
que l’on peut représenter par : 

x CN 2 Zn -> X Zn 4 - C^N*’ - v C 

Le zinc s’échappe de la nacelle quand il se trouve dans un 
mélange mal fondu (expérience 1) et il y reste dans le cas con¬ 
traire (exp. 2). 

Conclusion. — Le résultat pratique de celte élude est que les 
conditions de nos expériences sont telles que nous ne pouvons 
pas avoir simultanément de la cyanamide et du cyanure de zinc. 
En effet, ou bien le cyanure est instable, comme cela se passe 
aux hautes températures, ou bien la cyanamide subit une décom¬ 
position assez importante pour empêcher sa transformation en 
cyanure; c’est le cas des réactions menées à basse température, 
dans lesquelles la cyanamide est mal immergée dans le mélange 
incomplètement liquélîé de sel alcalin et de charbon. 
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Nous ne pouvons donc pas poursuivre sur la cyanamide zin- 
cique les séries d’expériences que nous effectuons sur les autres 
cyanamides. 

Cyanamide$ de strontium, de cadmium et de magnésium . 

Nous n’avons pas poussé l’étude de la traasformation de ces 
çyanamides en cyanures aussi à fond que nous l’avons fait pour 
les cyanamides bary tique et calcique. Nous nous sommes borné à 
déterminer la composition optimum des constituants de la nacelle et 
à étudier, sur un tel mélange, la variation du rendement avec la 
température. 

Les courbe# R » /.(T) que nous avons obtenues avec les diverses 
cyanamides sont tout à fait comparables à celle relative à la cya¬ 
namide de baryum. 

Nous avons conclu à uu parallélisme entre les diverses phéno¬ 
mènes que ces courbes représentent ; c’est-à-dire que nous avons 
imaginé la décomposition d’une fraction du cyanure formé, et sa 
transformation partielle en cyanamide. Cela nous a conduit à 
supposer l’existence des réactions réversibles. 

CN ! Sr + C (CN) 2 Sr 

CN 2 Cd 4- C ^ (CN) 2 Cd 

CN 2 Mg 4- G (CN) 2 Mg 


Cyanamide de strontium. 

Détermination des concentrations optima de la nacelle . — Les 
résultats de ces recherches sont consignés dans les tableaux XXIII, 
XXIV et XXV, qu'accompagne la courbe 12. 

Tableau XXIII. — A 925° réaction entre une partie de CX 2 Sr, 

4 parties de CINa et des proportions variables de C. 

Failies de C CX*Sr O/O <CN)*Sr0 '0 Rendement O/O 

0,1 '2.83 4,4 H 61,1 

0,2 3,OÏ 3,77 54,0 


Tableau XXIV. — A 925° réaction entre 1 p. de CN 2 Sr, 0,1 p. de 

C et des proportions variables de CINa : 


Parties 
de CINa 

3 

4 

5 

6 


CN*Sr 0/0 

2,7 

2,85 

2,66 

2,32 


(CN)*Sr 0/0 
en cyanamide 

2,70 
i. 18 

4,1 

2,82 


Rendement 0,0 


50,8 

61,1 

60.7 

54.8 


Ces tableaux nous montrent que les meilleures proportions sont : 
CINa : 4 parties, C : 0,1 partie pour une partie de cyanamide. 


Influence de la température, — C’est un mélange de cette com¬ 
position que nous avons soumis à des températures croissantes. 
Voici les résultats obtenus : 
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Tableau XXV. 


Tempérai» re 

CVSr 0/0 

(CN)*Sr 0/0 
eu cyanamide 

CIXa 

Rendement 0/0 

c 

O 

£ 

4,17 

4.2 

72,3 

90,2 

025 

2.85 

4,48 

71,7 

61,1 

905 

5,75 

1.4 

82,3 

19,5 

1075 

4,48 

2,(44 

88,0 

37,7 



Nous ne tirons pas de conclusions certaines de cette courbe, 
nous nous contentons de la comparer à la courbe correspondante 
relative à la cyanamide barytique, car elle présente comme celle-ci 
un maximum et un minimum. 


Cyanamide de cadmium . 

La cyanamide et le cyanure de cadmium sont deux corps facile¬ 
ment décomposés par la chaleur, comme le prouvent la variation 
du rendement avec la tempéïature et, d'une façon générale, l'ana¬ 
lyse des produits de réaction. Deux exemples sufiisent à le mon¬ 
trer : après chauffage à 825° et 900° d’un mélange Contenant 0,2 g. de 
cyanamide pure, on retrouve respectivement 40 et 25 mg. de (cya¬ 
nure cyanamide). 

Par cette propriété, ces sels se rapprochent de ceux de zinc; ils 
ont pourtant une stabilité suffisante pour que nous ayons pu les 
étudier commé lés sels dé strontium. 


Détermination des concentrations optima de la nacelle . — A ces 
expériences se rapportent les tableaux XXVI et XXVII. 


Tableau XXVI. — A 825° : chauffe de 4 parties de ClNa avec 

de CN 2 Cd et des quantités variables de C. 


Parties 
«In C 


C.VOJ 0/0 


(CN)*Cd calculé 
ch evrtnafnide 


RendÇfnent 0,0 



0.1 

o.-i 


3 

2. n>i 


2.11 

1.25 


W.2 

32 
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Tableau XXVII. — A 836° chauffe de 0,1 partie de C avec 1 

de CN 2 Cd et des quantités variables de CINa. 


Parties 
• le CINa 

3 

1 

*4 

;> 


CN*Cd 0/0 

7,62 

3 

4,97 


(GN)*Cd 0/0 
en cyanamide 

traces 

2,11 

0,475 


Rendement 0 0 
0 

41,5 

8,75 



C’est donc avec i parties de chlorure et 0,1 partie de charbon 
qu'on obtient le meilleur rendement. C’est sur un mélange de cette 
composition que nous avons étudié l’action de la température. 

Influence de la température. — Voici les résultats trouvés 
(tableau XXVIII et courbe 13) (*>. 


Tableau XXVIII. 


Tempera! u n* 

000 “ 

825 

900 

975 

1.075 


CN*Cd 0 0 

6,95 

3 

1,72 
1,39 
2.91 


(CN)*Cd 0 0 

en evanamidt* 

1,65 

2,11 

0.70 

0,672 

1,60 


Rend»-ment 0 0 

19.2 

41.2 

30.6 

32.6 
35.5 



Conclusion. — Comme pour les cyanamides de baryum et de 
strontium, la courbe de rendement en fonction de la température 
croît, passe par un maximum, décroît, présente un minimum et 
recommence à croître. Les mêmes phénomènes se retrouvent avec 
une avance par rapport à la température, puisque le minimum 
se trouve ici vers 900° alors qu’il se place à 1.000° pour la cyana¬ 
mide de strontium et vers 1025° pour celle de baryum. 

(*) Remarque. — Pour la chauffe à 600% nous avons remplacé le chlo¬ 
rure de sodium par le poids équivalent en chlore de l’eutectique 
ClK-ClLi. 
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Cyanamide de magnésium. 

L’étude de la transformation de la cyanamide de magnésium en 
cyanure est calquée sur celle relative à la cyanamide de cadmium. 

Détermination des concentrations optima de la nacelle. — Ces 
expériences ont été faites à 900°. 

A cause de la richesse en azote du composé de formule CN 2 Mg, 
les mélanges de proportions pondérales : 

CN 2 Mg 1 p., CINa 4 p., C 0,1 p., et CN 2 Mg 1 p., CINa 4 p., C 0,2 p. 

n’ont donné que de faibles rendements de transformation; soit res¬ 
pectivement : 2,6 et 5,88 0/0. 

En augmentant les teneurs en sel marin et en charbon nous 
avons enregistré un fort accroissement du rendement. 

Ces résultats sont consignés dans les tableaux XXIX et XXX et 
illustrés par la courbe 14. 
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Tabu»AV XXX, 

A 900° CN 2 Mg : 1 p-, C : 0,24 p., CINa en proportions variables. 


Parties 
lit) Gifla 

CMJIg 0/0 

(CN)*Mg 0/0 
en çyan&mûle 

Henili-mi'nt 

8 

3‘, 74 

1,535 

12,05 

0,5 

2.0t 

1.6o 

35.5 

12.3 

1,635 

1.6o 

40,5 

14 

1,35 

1,81 

57 

IC 

o,63 

0,856 

58,8 


1,05 

U'M 

60,7 


Au lieu de présenter un maximum comme dans le cas des autres 
cyanftmidQs nous voyons icf la courbe H T) monter constam¬ 
ment en tendant vers un palier. 

Pour questions de commodité nous avons choisi, pour le 
soumettre à diverses températures, le mélange de composition : 

CN 2 Mg : 1 p-, ONa ; 12 p., C : 0,24 p., 

Influence de la température. — Voici les résultats trouvés 
(tableau XXXI et courbe 15). 


Tableau XXXI. 


Tempéra tu tv 

CMMg 00 

<CN)»Mg0/o 
eu cyuu&nùile 

o o 

000* 

1,635 

1,60 

40,3 

075 

2,08 

2,27 

81.5 

1.040 

0,514 

1,404 

74,7 

1.100 

5,84 

3,80 

30 



Ici encore la courbe f = f{ T) passe par un maximum. 

Nous n'avons pas pu poursuivre nos recherches assez loin dans 
Féchelle des températures, de sorte que nous ne savons pas si le 
minimum observé dans le cas des autres cyanamides se retrouve 
avec la cyanamide de magnésium, ou si, comme le laisse supposer 
le faible rendement trouvé à 1.100°, nous ne devrions pas nous 
attendre à avoir une courbe constamment décroissante, jusqu'à 
décomposition totale du radical cyanhydrique. La chute très 
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brusque du rendement entre 1040° et 1100° tend à le prouver. 

De toutes façons, nous retrouvons, pour le magnésium, l'antago¬ 
nisme signalé déjà plusisurs fois entre les réactions dé formation 
et de décomposition du cyanure. 

Remarque : L'examen des diverses courbes de rendement en 
fonction de la température nous amène à constater que trois de 
ces courbes : celles relatives au baryum, au strontium, et au 
cadmium, présentent un maximum et un minimum. En comparant 
les abscisses de ces points, nous trouvons qu'elles décroissent 
quand on passe du baryum au strontium et au cadmium ; comme 
elles sont liées à la stabilité des cyanures vis-à-vis de la tempéra¬ 
ture, nous en concluons que le radical (CN) forme avec les métaux 
baryum, strontium et cadmium des dérivés de stabilité décrois¬ 
sante. Cela permet de Supposer qu'eu opérant à des températures 
plus élevées, nous trouverions aussi un maximum et un minimum 
dans les courbes de rendement relatives aux cyanamides de cal¬ 
cium et de magnésium. 
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N° 145. — Sur les réactions entre les dérivés bromo-nltréa 

du toluène et le sel sodique du thlophénol; par £d. 

BOURGEOIS et Jean HENRION. 

(27.7.1982.) 

On sait que les dérivés halogénés des hydrocarbures aromatiques 
chez lesquels l’halogène est directement fixé à un noyau benzénique 
ne manifestent qu’exceptionnellement l'aptitude aux doubles décom¬ 
positions. Diverses constatations tendent à établir, cependant, que 
celle-ci peut leur être conférée quand on introduit dans la molécule 
un groupe nitré NO 2 en remplacement d’un atome d’hydrogène de 
la chaîne cyclique (1). 

Toutefois, Bourgeois et Huber (2), en étudiant l’action des 
trois bromo-nitro-benzènes sur le phénylmercaptate sodique, ont 
observé que cette action activante exercée par NO 2 sur la réactivité 
de l’halogène est subordonnée à la position qu’occupe le groupe 
nitré par rapport au brome. Quand ce groupe est en ortho ou en 
para, le brome exécute aisément la double décomposition condui¬ 
sant à la formation du bromure de sodium et de sulfure de phényle 
nitré ; mais quand il est en méta, l’aptitude réactionnelle du brome 
n'est pas manifestement accrue et la réaction observée est totale¬ 
ment différente : il n’y a pas production de BrNa, mais de bisulfure 
de phényle et d’un produit rouge indéterminé, non volatil et inso¬ 
luble dans tous les dissolvants usuels. 

Il nous a paru intéressant de rechercher si cette orientation 
différente de la réaction suivant la position du NO 2 par rapport à 
l’halogène se produit d’une manière générale avec les dérivés bromo- 
nitrés des hydrocarbures aromatiques. Dans le présent travail, 
nous avons déterminé comment se comportent ceux du toluène à 
l’égard du sel sodique du thiophénol C 6 H 5 .SNa. 

La théorie prévoit l’existence de dix monobromo-mononitro-méthyl- 
benzènes, dont actuellement huit ont été préparés; nous ne nous 
occuperons, pour le moment, que de ceux que l’on obtient, soit par 
bromation directe des méta et para»nitrotoluènes, soit par nitration 
directe des méta et para-bromotoluènes. La constitution molécu¬ 
laire des cinq bromo-nitrés que nous avons ainsi obtenus est 
suffisamment bien établie ; un seul (I) possède le brome en ortho 
par rapport à NO 2 ; deux l’ont en méta : (11) et (111) ; deux enfin 
l’ont en para : (IV) et (V). 

/CH 3 (1) /CH 3 (i) /CH 3 (i) 

(h OIPf-NO- (4) (ii) C 6 IPf-N0 2 (4) (iii) OWe-NO 2 (2) 

\Br A 5) \Br (G; \Br (4) 

/CH 3 (1) /CH 3 (i) 

(iv) O ïl ^NO 2 (2) (V) OWf-NO 2 (3) 

\Br (5) NBr (6) 

il; Voir notamment : Blanksma, Bec. Tr. chim ., P.-B. et B. 1900 (2;, 
t. 4; 1901, t. 5; 190-i, t. 7. — Bourgeois et IIuiibr, Id 1911 (Si, t. 1. p. 83. 

(2) Bourgeois et IIuueh, toc. cit. 
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Nous avons aussi 
dinitré : 


déterminé comment se comporte le bromo- 

✓CH 1 (1) 

. / \()2 tO ) 

/'(il 

C 11 5X02 (A) 

^Br ( 5 » 


dans leqnel le brome es! à la fois en ortho et en para par rapport 
à NCR 

L’étude de l’action du pbénylmercaptate de sodium sur chacun de 
ces six bromo-nitrés nous a conduit aux constatations suivantes. 

I. — Les deux bromo-nitrés dans lesquels le brome est en para 
par rapport à NO 2 réagissent facilement par double décomposition 
sur le thiophénate sodique : il y a précipitation de BrNaet formation 
des sulfures mono-nitrés correspondants. 

IL — Il en est de même pour l’isomère qui a Br et NO 2 en ortho 
l’un par rapport à l’autre; la réaction est même plus rapide qu’avec 
les deux isomères para, ce qui est en accord avec ce que Bourgeois 
et Huber ont observé en comparant la vitesse de réaction de Lo¬ 
fa romo-nitrobenzène à celle du para. 

III. — Les deux isomères dans lesquels NO 2 est en méta par 
rapport au brome se comportent dans les mêmes conditions réac¬ 
tionnelles d’une manière toute différente. 

D’abord, ni l’un ni l’autre, par leur brome, ne réagissent par 
double décomposition : on ne constate aucune formation de BrNa. 
Avec le CH 3 (l i-N0 2 (4)-Br(6)- benzène, on obtient aisément du 
bisulfure de phényle et un produit, rouge brun, contenant du 
brome et de l’azote. Ce produit est insoluble dans tous les dissol¬ 
vants habituels (alcool, éther, benzène, sulfure et tétrachlorure de 
carbone, chloroforme, acide acétique) ; il est infusible et il ne se 
volatise pas sans décomposition, même sous les pressions les plus 
réduites. Les méthodes ordinaires de séparation et de purification 
ne lui étant pas applicables, nous n’avons pu en poursuivre la 
caractérisation. 

Nous nous trouvons ici en présence d’une réaction analogue à 
celle observée par Bourgeois et Huber avec le m-bromo-nitro- 
benzène. Le groupe NO 2 en méta par rapport au brome ne rend pas 
celui-ci plus apte à la double décomposition avec le mercaptate 
sodique. Celui-ci réagit alors sur le groupe nitré probablement à la 
façon des réducteurs en milieu alcalin pour donner naissance, avec 
condensation moléculaire, à des substances du type des azoxy ou 
des azolques. 

IV. — L’autre m-bromo-nitrotoluène, CH 3 (1)-N0 2 (2j-Bn4j, réagit 
avec le thiophénate d’une manière analogue au précédent, mais 
s’en distingue par la résistance énormément plus grande qu’il 
oppose à l’action du mercaptate. En le chaufTant à l’ébullitiou 
pendant huit heures, avec la solution alcoolique de C 6 H s .SNa, nous 
n’avons obtenu qu’une quantité relativement faible d’un produit 
rouge indéterminé et de bisulfure de phényle, à coté d’une forte 
proportion de bromonitré encore inchangé. 

Comme cette combinaison diffère de la précédente par la position 
du NO 2 , qui y est en ortho par rapport à Cil 3 au lieu d’y être en 

soc. cium., 4* sér., t. li, 1932. — Mémoires. 92 
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para, on est incité à croire que le groupe CH 3 , quand il est tout à 
fait voisin de NO 2 , protège celui-ci de l'action réductrice de 
OW.SNa. 

V. — Quand le brome est en ortho ou en para par rapport à NO 2 
on constate aussi que celui-ci n'est pas attaqué par le mercaptate 
ou ne l’est que dans une proportion négligeable, soit parce que Br, 
dans ces conditions, accroît sa stabilité; soit parce que, par 
double décomposition, il diminue rapidement la masse active de 
C°H 5 .SNa au point de rendre bientôt pratiquement nulle son action 
réductrice. 

VI. — Ainsi qu’on devait s’y attendre, d’après les constatations I 
et II, les dérivés bromo-dinitrés, comme CH 3 (1)-N0 2 (2,4)- bromo(5) 
benzène, dans lesquels l’un des NO 2 est en ortho et l’autre en para 
par rapport au brome, réagissent par double décomposition avec 
une vitesse beaucoup plus grande que les mono-nitrés. 

Pahtie expérimentale. 

Préparation des substances de départ. — Nous avons apporté le 
plus grand soin à la préparation à i’état pur du thiophénol, de la 
solution alcoolique de son sel sodique et des bromo-nitrotoluènes. 
Nous donnerons quelques indications à ce sujet. 

A. — Thiophénol et son sel sodique . Le thiophénol que nous avons 
employé distillait entièrement à 169°,5,sous la pression de 760mm. 
de mercure. Il avait été obtenu par la réduction bien étudiée par 
Bourgeois (3) de l'anhydride chlorosulfonique C 6 H 5 S0 2 Ci (bouillant 
à 131°,4 sous 20 mm.) au moyen de poussière de zinc et d'acide 
chlorhydrique. 

Pour préparer la solution alcoolique de son sel sodique nous 
avons au début simplement mélangé des quantités équivalentes de 
C C H 3 SH et de HONa (en nodules, de Merck), tous deux préalable¬ 
ment dissous dans de l’alcool éthylique ordinaire. 

Cette solution contenait par conséquent de l’eau provenant de 
l'alcool employé, des nodules de soude (22 0/0 d’eau d’hydratation i 
et de la neutralisation du thiol par la soude. En faisant agir sur 
cette solution du p-bromo-nitrobenzène, par exemple, nous obtînmes 
un rendement en sulfure nitré beaucoup moins satisfaisant que 
Bourgeois et Huber qui avaient opéré avec une solution alcoolique 
de C ,; H 5 SNa tout à fait anhydre. Cette diminution du rendement est 
due, vraisemblablement, à l’hydrolyse d'uue partie du mercaptate 
en C G H 5 SH et HONa. 

Nous en sommes, en conséquence, revenus au mode de prépa¬ 
ration de solutions anhydres de thiophénate sodique employé par 
Bourgeois et Huber : traitement du thiophénol dissous dans l'aloooâ 
absolu par la quantité théoriquement nécessaire de sodium. 

En fait, avec la solution ainsi préparée le CH 3 (tVN0 2 (3)~Br\6)- 
henzène, par exemple, nous a donné un rendement de 90 0/0 en 
sulfure nitré pur alors que nous n’avions obtenu que 72 0/0 avec la 
solution provenant de la neutralisation dans l’alcool ordinaire du 
thiol par la soude. 


(8) Bourgeois, Hec. Tr. chirn., P. II. et 1899 (2), t. 3, p. 427. 
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B. — Bromo-nitrotoluènes par bromation de nitrotoluènes. 

Nous sommes partis d’un m-nitro-toluène soigneusement rectifié 
qui distillait en totalité & 230° sous la pression de 700 mm. et d’un 
p-nitrotoluène qui fondait à 54°. 

Leur bromation se fait le mieux en les traitant directement par le 
brome sec en présence de chlorure ferrique anhydre fraîchement 
sublimé. Au lieu d'opérer en tubes scellés, comme l’indique Scheufe- 
len (4\ il suffit de faire arriver lentement (dix gouttes par minute) du 
brome sec (20 cm 3 ) dans le nitro-toluène (56 g.) additionné de chlo¬ 
rure ferrique sublimé (10 g.). La réaction commnce aussitôt à froid 
et se poursuit tranquillement ; à la fin, on chauffe au bain d’eau 
jusqu'à ce qu’il n’y ait plus dégagement d'acide bromhydrique. Le 
produit obtenu est lavé à l’eau bouillante pour enlever Cl 3 Fe, séché, 
puis soumis à la distillation fractionnée sous pression réduite. 

I. — Avec le p-nitrotoluène, on obtient un seul dérivé bromé, le 
CII 3 (l)-N0 2 (4)-Br^6), jaune très pâle, bouillant à 175° sous £8 mm. 
de mercure (165° sous 20 mm.). Sa purification achevée par cristal¬ 
lisation dans l’alcool, il fond à 77°,5 (75° à 77° suivant Scheufeien;. 
Rendement : 85 0/0 de la quantité théoriquement attendue. 

II. — Le m-nitrotoluène nous a donné deux dérivés monobromés : 

a) le CH*fl )-N0 2 [3)-Br(6), bouiliant à 121° sous 14 mm. de mercure 
et fondant, comme le précédent, après purification par cristalli¬ 
sation dans l'alcool, à 77°,5 (7ti°,3 à 78° suivant Scheufeien). 

b) un isomère du précédent que nous avons amené à distiller 
entièrement de 147° à 148° sous la pression de 13 mm. de mercure 
(de 151°,5 à 152°,5 sous 14 mm.). Ce devrait être le CH 3 (l)-N0 2 f3)Bri4) 
obtenu de cette manière par Scheufeien et décrit par lui comme un 
solide fondant à 33-34°. Or, il nous a été impossible de faire 
prendre l’état solide à la substance huileuse que nous avons 
obtenue. Dans le doute sur son identité et, partant, sur sa consti¬ 
tution, nous ne l’avons pas utilisée ultérieurement. 

C. —■ Bromonitro-toluènes par nitration des bromotoluènes. 

I. — Le p-bromotoluène employé était extrait du produit brut de 
l'action à froid du brome sur le toluène en employant la poudre de 
fer comme catalyseur. 11 se trouve dans la portion passant à la 
distillation entre 172° et 182°; on l’en retire et on le purifie par une 
série de congélations fractionnées, puis de cristallisations dans 
l'alcool. Il fondait à 28°,5. 

Ce bromotoluène, traité à 0" par de l'acide nitrique fumant, 
fournit deux dérivés nitrés ( .7 ) : 

à\ le Cil 3 i 1 ;-N0 2 (2)-Br{4ï, bouillant à 250° et fondant, quand il est 
pur, à 47° (45°,5-47°, suivant WroblewskL : 

b i une huile distillant, après plusieurs rectifications, entre 151°,5 
et 152",5 sous la pression de 14 mm. Cette substance est identique à 
celle que nous avons obtenue en bromant le m-nitrotoluène : des 

i ’i .i ScnK UI'Ei.bX, Ann. Cticm , 1 231, p. 180. 

(Tu Whoblewski, Ann. Chem., t. 168, p 170. 
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mélanges de ces deux huiles eu diverses proportions bouillaient, en 
effet, à 151°,5-152°,5 (H = 14 mm.); nous avons également échoué 
dans toutes nos tentatives pour la solidifier. 

II. — Nous avons préparé le m-bromotoluène par la méthode de 
Wroblewski (6) en partant de la p-acétotoluidine; nous n’avons utilisé 
que la portion qui, après plusieurs rectifications, distillait entre 
182° et 183° sous la pression normale. 

La réaction entre ce bromure et l'acide nitrique fumant même 
maintenu à 0° est extrêmement violente et fournit surtout des 
dérivés binitrés, principalement le CH 3 (1 )-diuitro (2,4)-bromo-(5) 
tondant à 108° que nous avons employé dans ce travail. 

En faisant arriver lentement l acide nitrique à 100 0/0 dans le 
m-bromo toluène refroidi à 0° nous avons suffisamment modéré la 
réaction pour réduire à peu de chose la formation des dinitrés ; 
dans ces conditions le produit principal de la nitration est un 
mélange de deux mononitrés, l’un solide, l’autre liquide que l’on 
sépare par essorage à — 20°. 

а) Le premier, purifié complètement par des cristallisations dans 
l’alcool, fondait à 55°,5 et bouillait à 26"° sous la pression normale : 
c’est le CH 3 ( i)-N0 2 *2)-Br(5)-benzène (1) ; 

б) l’autre, restant totalement liquide à — 20°, distillait constant, 
après quelques rectifications, à 269°. C’est le CH 3 (l)-N0 2 (4}-Br/i 
presque totalement débarrassé de l’isomère solide fondant à 55°,5 
ainsi que nous l’avons constaté dans la suite. 

Réactions entre les bromo-nitro-toluènes et le thiophénate de 

sodium. 

Toutes nos expériences ont été exécutées d’une manière identique : 
dans la solution anhydre, préparée comme nous l’avons dit précé¬ 
demment, de 13,2 g. (1/10 de mol.) de C 6 H s .SNa dans 100 cm 3 
d’alcool absolu, on laisse couler lentement la solution d'un dixième 
de mol. du bromo-nitré dans l’alcool absolu, ou mieux, dans un 
mélange d’alcool et d’éther anhydres, la plupart des bromo-nitrés 
étant peu solubles dans l’alcool froid. A la température ordinaire, 
la réaction s'établit aussitôt ; on en assure l’achèvement en chauf¬ 
fant sur le bain d’eau. On chasse ensuite par distillation l’éther et 
une partie de l’alcool, puis on additionne d’eau la portion restante 
de la solution pour précipiter totalement les produits organiques 
de la réaction. 

/CH 3 ( 1 ) 

I. Réaction avec C G H 3 ^-N0 2 (3) (Br en para par rapport à NO 2 ;. 

Mîr (6,i 

Au bout de quelques minutes, on voit déjà se déposer sur les 
parois du ballon de petits cristaux de BrNa ; la couleur de la solution 
vire du jaunâtre à l’orangé, puis au rouge. Après une heure et 

(6,i WnoiUÆwsKi, Ann. Chem ., t. 168, p, 153. 

(7) WnoBLEwsKi, An n. Chem., t. 168, p. 170. — Ghhte, Ann. Chem., 
t. 177. p. 2 if ». 
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demie sur le bain d’eau, te dépôt de BrNa n’augmente plus; on 
traite immédiatement la solution par de l’eau qui y produit une 
abondante précipitation d'une substance jaune; celle-ci lavée à 
l'eau, puis essorée, se dissout complètement dans l’alcool chaud. 
Cette solution, par refroidissement, puis par évaporation progressive, 
donne des jets successifs de cristaux identiques fondant à 82° ou à 
81°. Nous n’avons pu en retirer d’autre substance. 

Par de nouvelles cristallisations, nous avons obtenu de beaux 
cristaux lamellaires jaune citron qui, tout à fait purs, fondent à 
82°,8 et bouillent à 260° sous la pression de 62 mm. de mercure. 

Cette substance est insoluble dans l'eau, peu soluble dans 
l’alcool froid, beaucoup plus soluble à chaud, ainsi que dans 
l’éther. C’est le sulfure de phényl-tolyle mononitré : 


C f 'H 5 S. C 6 I1 3 < 
( 6 ) 


CH 3 fl» 

no- m 


Analyses — Subst., 0,1346 g.; CO*, 0,314 g.; 11*0, 0,059 g.— I. Subst., 
0,0922 g. ; N*, 5 cm 3 À 25° sous 758 mm. — II. Subst., 0,0778 g. ; N, 4 cm* à 
20* sous 761,5 mm. — Subst., 0,1956 g.; SO*Ba, 0,1872g. — Trouvé : C 0/0, 
63,65; H 0/0, 4,87; N 0/0, 6,01 et 5,93; S 0/0, 13,13. — Calculé pour 
C ,3 H"SNO # : C 0/0, 63,65; II 0/0, 4,51 ; N 0/0, 5,71 ; S 0/0, 13,07. 

Rendement en produit pur : 900/0. 

La sulfone correspondante s’obtient aisément en oxydant ce 
sulfure nitré (3,5 g.) dissous dans l’acide acétique par 2 g. de 
permanganate de potassium en solution aqueuse concentrée. Après 
une heure de chauffe sur bain d’eau, on traite par une solution 
aqueuse de suliite acide de sodium qui dissout le peroxyde de man¬ 
ganèse hydraté et précipite la sulfone que l’on fait cristalliser dans 
l’alcool. 

Fines aiguilles blanches fondant à 104°. Rendement 80 0/0. 

Analyses . — Subst., 0,254 g.; CO*, 0,5238 g.; 11*0, 0,1006 g. — Trouvé : 
C 0/0, 56,24 ; H 0/0, 4,4. — Calculé pour C U H"SNÔ* : C 0/0, 56,31; H 0/0, 
3,97. 


/CHH1 ) 

II. — Réaction avec C 6 H 3 ^-N0 3 (2). Ce bromo-nitré chez lequel le 

N3r (5) 

brome est aussi en para par rapport à NO 3 réagit sur le mercaptate 
sodique de la même manière que le précédent, un peu moins rapi¬ 
dement peut-être, l’apparition des premiers cristaux de BrNa étant 
un peu plus tardive. Après deux heures de chauffe sur le bain 
d’eau, la réaction est terminée. 

L’eau ne précipite de la solution obtenue qu’une seule substance, 
le sulfure C 6 H 5 .S.C 6 H 3 «<^qj jgj, jaune pâle, qui purifié, par cris¬ 
tallisation dans l’alcool, fond à 72°. 


Analyses. — Subst., 0,2282 g.; CO*, 0,5328 g.; 11*0, 0,1006 g. — Subst., 
0,3460 g.; N*, 18 cm 3 , 25° s. 752 mm. —Subst, 0,2478 g.; SO*Ba, 0,2364 g. — 
Trouvé : C 0/0, 63,61 ; H 0/0, 4,81; X 0/0, 5,77; S 0/0, 13,06. — Calculé 
pour C l3 H ,l SXO*; C0/0, 63,65; H 0/0, 4,51 ; N 0/0, 5,71; S 0/0, 13,07. 
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/CH 3 (1) 

III. — Réaction avec C 6 H~-N0 2 (4) (Br enortho par rapport àNO-i. 

^Br (b) 

Ce bromo-nitré réagit également par double décomposition sur 
C 6 H 5 SNa, avec une vitesse notablement plus grande que les deux 
précédents. Le produit brut précipité par l’eau distillait en entier 
de 190° à 230° sous 13 mm. de pression, en ne laissant qu'un résidu 
insignifiant. Le liquide jaune ainsi obtenu s’est pris, dans un 
mélange réfrigérant, en une masse cristalline qui, soumise à des 
cristallisations fractionnées dans l'alcool, nous a donné un peu 

de C 6 H 5 .S.(5)C 6 H 3 <^Q 2 [clj fondant à 72° (voir II) et, pour la plus 

grande partie, des cristaux fondant à 59°,5 de C 6 H 5 S(o)C 6 lI 3 <^Q 2 ( 4 j* 

La formation simultanée de ces deux sulfures nitrés nous montre 
que le bromo-nitré liquide que nous avons employé contenait 
encore une faible proportion de l’isomère solide fondant à 55°,b 
(voir IL. 

Analyses. — Subst., 0,1704 g.; CO*, 0,896 g.; H*0, 0,078 g. — Subst., 
0,1378 g.; N, 7,5 cm 3 à 30° sous 756 mm. — Subst., 0,0868 g. ; SCPBa, 
0,0830 g. — Trouvé : C 0/0, 63,38; H 0/0, 5,08; N 0/0, 5,32 : S 0/U, 13.12. — 
Calculé pour C , 3 H‘\SNO* : C 0/0, 63,65; H 0/0, 4,51; S 0/0, 5,71; S 0/0. 
13,07. 

✓CH 3 (1) 

IV. - Réaction avec C C, II 3 ^N0 2 ('4) (Br en méta par rapport à NO 2 ). 

MÎr (6) 

Quand on introduit peu à peu la solution alcoolique de ce bromo- 
nitré dans celle du thiophénate sodique, le mélange se colore 
immédiatement en rouge qui vire rapidement au brun; après 
trois heures d’action à froid, il est devenu brun noirâtre. Quinze 
minutes d’ébullition y détermine la séparation d’une huile presque 
noire, qui finit par se solidifier à froid; l’addition d’eau précipite de 
la solution des flocons brun foncé. Dans le liquide séparé par 
filtration, on ne trouve que des traces de bromure de sodium. 

La masse, insoluble dans l'eau, essorée et séchée, est extraite 
par l’alcool bouillant qui lui enlève une substance blanche cristalline 
fondant à 61°, identifiée comme bisulfure de phényle. Celui-ci, 
comme on sait, est le produit normal de l’oxydation modérée du 
thiophénol agissant comme réducteur. 

Le résidu brun insoluble dans l'alcool bouillant l’est aussi dans 
l’éther, l’acétone, le benzène, le toluène, le chloroforme, le sulfure 
et le tétrachlorure de carbone, l’acide acétique; il est, de plus, 
infusible et non distillable sans décomposition. Cela étant, nous 
n'avons pu déterminer par les méthodes physiques ordinaires, si 
nous avions à (aire à une substance pure chimiquement définie, ou 
à un mélange plus ou moins complexe. Nous avons, pour le 
moment, renoncé à nous occuper davantage de ce corps. Ajoutons, 
toutefois, cette dernière indication qu’il contient du brome ei de 
l’azote. 

Peut-être, comme nous l’avons suggéré précédemment, le nier- 
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captate agissant en réducteur modéré sur le groupe nitré a-t-il 
déterminé la formation avec condensation moléculaire de combi¬ 
naisons à rattacher aux dérivés azoxy ou nzoîques des composés 
nitrés aromatiques? 

/Cil 3 il) 

V. —Réaction avec (Mi — N0 2 (2j, 

'Br i \ ! 

De même que le précédent, ce bromo-nitré a le brome et NO- en 
méta l'un par rapport à Taure; mais il en diffère par la résistance 
extrêmement plus grande qu'il oppose à l'action du thiophénate. 

Quand on mélange les deux réactifs dissous dans l'alcool, on 
observe un léger changement de coloration : la solution initialement 
jaune prend une teinte plus orangée; après trois heures à froid, 
aucune autre modification visible, pas de dépôt de BrNa. 

Nous avons alors chauffé à l’ébullition pendant huit heures; le 
mélange a pris une teinte plus rougeâtre. Traité par l’eau, il a 
déposé une huile qui s'est prise, au bout de quelque temps, en une 
masse solide. Celle-ci est en grande partie soluble dans l’alcool 
bouillant; il reste, indissoute, une substance rouge brun, insoluble 
également dans les autres dissolvants usuels, dont nous n’avous 
pas poursuivi l’étude pour les raisons indiquées en IV. 

Dans l’extrait alcoolique, nous n’avons trouvé qu’un peu de 
bisulfure de phényle et qu’une grande partie du bromonitré 
employé (fondant à 47’;, resté inattaqué. Non seulement celui-ci ne 
réagit donc pas par double décomposition sur G 6 H 5 SNa; mais il 
résiste beaucoup mieux à toute autre action de celui-ci que son 
isomère CH 3 M )-N0 2 i4)-Br<6). 



/ 


CH 3 H) 


Réaction avec C f ’IT 2 <C?jS^^f *. 

x NO- (4 » 

^Br (5) 


Nous avons introduit, peu à peu, à la température ordinaire ce 
bromo-dinitré dissous dans un mélange d’alcool et d’éther anhydres 
dans la solution alcoolique de C 6 ll :, .SNa; une réaction se produit 
instantanément : la solution devient rouge, puis verdâtre et il se 
dépose du bromure de sodium et une substance jaune qui se 
redissout à chaud. Pour assurer éventuellement le complet achève¬ 
ment de la réaction, nous avons chauffé quelque temps sur le bain 
d’eau, puis distillé l’éther et une partie de l'alcool. A mesure que se 
concentre la solution, il se précipite du bromure de sodium et des 
flocons jaunes ; l'addition d’eau à la solution concentrée produit la 
séparation complète de ceux-ci. 

Ces flocons lavés à Peau et desséchés sont peu solubles dans 
l’alcool et dans l'éther, plus solubles dans le tétrachlorure de car¬ 
bone, d’où ils cristallisent en brillantes paillettes jaunes qui fondent 
à 114°,5. 


C’est le sulfure de phénvltolyle 


dinitré C C I|5.S.'5)G ,: IÏ2 


/CÏPil) 

\Nü 2 (4) 
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Analyses. — Subst., 0,2036 g.; GO*, 0,4020 g; H*0, 0,0714 g. — Subst.,, 
0,2580 g. ; N*, 22 cm 5 à 25° sous 756 mm. — Subst., 0,1778 g. ; SO*Ba, 
0,1468 g. — Trouvé : C 0/0, 58,80 ; H 0/0, 3,78; N 0/0, 9,70; S 0/0, 11,83. — 
Calculé pour C* 5 H« 0 SN’O* : C 0/0, 53,70; H 0/0, 8,46; N 0/0. 9,65; S 0/0, 
11,04. 

(Université de Liège, Laboratoire du Prof. Bourgeois.) 


N° 146. — Transformations des sucres en milieu ammo¬ 
niacal» à la température ordinaire. I. Produits d’oxydation 
de différents sucres par l*oxyde de cuivre ammoniacal et 
l’oxygène de l’air; par M. Jacques PARROD. 

>28.7.1932.1 


Ce mémoire contient l’exposé d’un premier groupe de résultats 
concernant la formation d’imidazols à partir des sucres en milieu 
ammoniacal, à la température ordinaire. L’intérêt de travail vient 
ciu fait que la synthèse des protéines (dont l'imidazol est un consti¬ 
tuant important), sur laquelle nous savons si peu de choses, s’efferlu»* 
chez les végétaux, à partir de sucres et d’ammoniac. 

L’oxydation de différents sucres (tJ- glucose, ri-mannose, lévulose, 
(/-galactose, i-arabinose, /-xylose, rhamnose, dioxyacétone) par l'oxyde 
de cuivre ammoniacal et l’oxygène de l’air, conduit à l’acide oxalique, 
à l’imidazol, et en outre à différents dérivés de ce noyau azoté, 
variables avec le sucre expérimenté. Le méthyl-2-iraidazol se forme 
à partir du rhamnose; l’oxyméthyl-4-imidazol, à partir du lévulose 
et de la dioxyacétone; le </-arabinotétraoxybutyl-4-imidazol se forme 
à partir du d-glucose, du d-mannose et du lévulose; le d-lyxotélra- 

oxybutyî-4-imidazol et î’oxyméthyl-2-d-lyxotétraoxybulyLViniidazo! 

à partir du d-galactose. 

On signale particulièrement, le d-arabinotétraoxybutyl-i-iinida/.ol 
obtenu à partir du «/-glucose avec un bon rendement. 


Introduction 

Ce mémoire contient l’exposé d’un premier groupe de résultats 
concernant l’étude des transformations subies par les sucres en 
milieu ammoniacal, à la température ordinaire. Ce travail a été 
entrepris à la demande de M. Pierre Girard, avec l’espoir qu’il 
pourrait être utile aux biologistes. 

Les végétaux verts possèdent ce privilège de pouvoir se déve¬ 
lopper dans un milieu purement minéral. C’est ainsi qu’ils fabri¬ 
quent les protéines en utilisant comme unique source d’azote les 
nitrates, nitrites ou sels ammoniacaux présents dans le sol. Ce 
passage de l’azote du monde minéral au monde vivant, qui est lié 
A l’apparition de la vie sur la terre, s’effectue probablement grâce 
à une suite compliquée de réactions chimiques. Celles-ci demeurent 
tout à fait mystérieuses. 

Les nitrates et les nitrites sont tout d’abord réduits, dans la 
cellule végétale, à l’état d'ammoniac. D’autre part, la plante saisit 
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le carbone à Tétât de CO 2 , mais laformatiou de sucres par réaction 
photochimique de celui-ci avec l'eau semble précéder la liaison du 
carbone à l’azote. Inexpérience in vivo ne donne pas grand’chose 
de plus que ces renseignements sommaires. 

Etant donné les dillicultés qui s’attachent à la nature même de 
cette question : combinaisons intermédiaires au cours de la pro- 
téogenèse, il est intéressant de rechercher quelles suggestions est 
susceptible d’apporter Tétude des réactions chimiques in vitro. En 
particulier, puisque les botanistes sont parvenus à cette conclusion 
que la synthèse des protéines chez les végétaux s’effectue à partir 
de sucres et d’ammoniac, il est naturel de se demander ce que 
devient un sucre dans un milieu contenant de l’ammoniac. 

Plusieurs auteurs [1] ont signalé qu’une solution de glucose dans 
l’ammoniaque portée pendant plusieurs heures à 100° fournit des 
dérivés de la pyrazine et de la pyridine. 

M. R. Fosse [2] a obtenu de l'acide cyanhydrique, de l’acide cya- 
nique, de l’oxamide et de l’urée en oxydant différents sucres par 
un permanganate en milieu ammoniacal. 

A. Windaus et Fr. Knoop [3] ont observé qu’une solution limpide 
contenant un sucre, de l’ammoniac et de l’hydroxyde de zinc, aban¬ 
donnée à la température ordinaire, à l’abri de l’air, laisse déposer 
peu à peu un précipité, constitué principalement par une combi¬ 
naison zincique du méthyl-l-imidazol. En remplaçant le zinc par 
le cuivre, A. Windaus et A. Ullrich [4] ont obtenu, dans le cas du 
glucose, après 3 ans de contact, l’acide imidazol-1-carbonique et 
l’acide oxalique. 

Au point de vue biologique, le noyau imidazol présente une 
certaine importance. L’histidine (I\ composé que Ton trouve de 
façon constante dans les produits de l’hydrolyse des protéines du 
noyau de la cellule vivante, peut être considérée comme résultant 
de la conjugaison de l’imidazol avec l’alanine : 



N—C.CH 2 .CHNH 2 .C0 2 11 
CH< || 

Nii.cn 


CI! 


(in CH 


N—C 

» 

MIC 


,/ 


N 


\ 


CH 


v 

N 


La purine (11), constituant fondamental des acides nucléiques, 
est formée par l’imidazol greffé sur un noyau pyrimidine. Enfin 
l’imidazol entre dans la constitution d’un alcaloïde : la pilocarpine. 

Rappelons que l’imidazol (III), fortement basique, forme avec les 
acides des sels bien définis. Par contre l’atome d’il lié à N (posi¬ 
tion 1) est substituable par un métal. 

(HD (3) .... .. 

N—CH H) < m i II N II-' O j ClI N—CH 

<i>CIL CH- O i ! ->-3110 - CH 

NMI.C1I (3> II N II* O Cil 


NII. CH 


(i) 


Les combinaisons avec Ag, Zn, Cu sont insolubles dans l’am¬ 
moniaque. Pour obtenir ces dernières, il suffit d’ajouter Timidazol 
à une solution ammoniacale de l’hydroxyde du métal. 
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GrQ.ce à l’atome d’il en question, l’imidazol copule avec les sels 
de diazonium pour former des combinaisons fortement colorées. 

Il est impossible de séparer des dérivés substitués en [4] et des 
dérivés substitués en [5] distincts. Tout se passe comme si l’atome 
d’H sautait facilement d’un atome d’azote à l’autre. 

Le procédé général de préparation des imidazols qui nous inté¬ 
ressera consiste à faire réagir les «-dicétones avec l’ammoniaque et 
le formol, à la température ordinaire (IV). 

Pour expliquer la formation du méthyl-4-imidazol, A. Windaus 
et ses collaborateurs supposent une décomposition de la molécule 
d’hexose, d’une part en 2 molécules d’aldéhyde glycérique et 
d’autre part en 6 mol. de formol. Par déshydratation, l'aldéhyde 
glycérique conduit au méthylglyoxal C 6 H 12 O e — y 2CH 2 OH.CH 2 OH. 
COH —> 2H 2 0-f-2 CH 3 CO.CÔH lequel par condensation avec 
l’ammoniac et le formol donne le méthyl-4-imidazol. 

Dans le cas de l’acide imidazol-4-carbonique, il se formerait 
intermédiairement le corps C0H.C0.C0 2 H inconnu à l’état libre, 
par oxydation de l’aldéhyde glycérique. 

Le petit nombre des travaux effectués jusqu’à présent sur ce 
sujet : transformations des sucres en milieu ammoniacal donnait à 
penser que de nouvelles investigations ne seraient pas inutiles. 

Ce premier mémoire est relatif aux produits formés à partir de 
différents sucres en présence d’hydroxyde de cuivre, d’ammoniaque 
et d’un courant d’air. Les résultats obtenus ont déjà fait l’objet de 
plusieurs communications à l’Académie des Sciences [5]. Les expé¬ 
riences sur le rf-galactose et le rf-mannose ont été faites par 
Yvonne Garreau. Deux mémoires ultérieurs seront consacrés 
aux résultats obtenus dans d’autres conditions expérimentales, 
particulièrement lorsqu’on tente de se rapprocher des conditions 
biologiques. 

Afln que ces expériences aient, autant que possible, une signifi¬ 
cation biologique, elles ont été effectuées à la température ordi¬ 
naire. 


Description des expériences. 

Les conditions d’une expérience sont uniformément les sui¬ 
vantes : dans un flacon, on introduit le mélange réalisé dans les 
proportions ci-dessous : 

Sucre. 1 /4 molécule-gramme (45 g.; 

Hydroxyde cuivrique... 1/2 — (50 g. i 

Ammoniac. 4 — (375 cm 3 à 200/0) 

Eau distillée. q. s. p. 1000 cm 3 

On abandonne à la température du laboratoire, en faisant passer 
continuellement un lent courant d’air au sein de la solution. Celle-ci, 
d’abord limpide, laisse déposer peu à peu une poudre verte conte¬ 
nant du cuivre combiné. Au bout de 15 jours à 2 mois (voir p. 1430), 
la réaction étant à peu près terminée, on procède à l'analyse du 
précipité et de la solution restée bleue. 
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Les sucres expérimentés sont les suivants : 


rf-glucose. COU -] -h + CH-OH (1 \ 

d-mannose. COU-[- + CIPOH 

lévulose.. CIPOHCO — -j + CIPOH 

d-galactose. COH H-—j- CIPO 

/-arabinose. COH ~\ -CIPOH 

l-xy lose. COH H-f- CIPOH 

rhamnose. COH -j- + CH 3 

dioxyacétone. CIPOH. CO. CIPOH 


Les sept premiers ont été achetés dans le commerce; la dioxy¬ 
acétone a été préparée par M mt Y. Khouvine qui a bien voulu nous 
en donner plusieurs grammes. 


Produits isolés. 


Voici les différents composés chimiques qu’il a été possible 
d’extraire des produits bruts des réactions ; 

Les rendements obtenus sont réunis dans un tableau p. 1430. 

Acide oxalique. — Tous les sucres étudiés fournissent de l'acide 
oxalique, en proportion plus ou moins importante ; il se trouve 
dans la solution bleue et pas du tout dans le précipité. A. Win- 
daus et A. Ulirich avaient signalé sa formation à partir du glucose 
et de l'oxyde cuivrique ammoniacal à l’abri de l'air. 

Imidazol (I). — Tous les sucres étudiés, sauf la dioxyacétone, 
fournissent de l'imidazol. Cette exception n'est probablement qu’ap¬ 
parente, elle doit tenir à ce que la quantité de dioxyacétone mise 
en expérience n’était que de quelques grammes. 

Méthyl-2-imidazol (IL — Ce composé a pu être extrait des pro¬ 
duits de l’oxydation du rhamnose, à l’exclusion des autres sucres ; 
celà doit venir de ce que le rhamnose seul possède un groupe 
méthyle. 

Oxyméthyl-A-imidazol (III). ~ La dioxyacétone et le lévulose 
seuls donnent ce composé. 


(i) CH 


// 


N—CH 


\v 


i J 


(H) CH».Ce 


MI. CH 


N—CH 
Ml. Cil 


x,X—C. CIPOH 


(un cil 7 il 

X MI.CH 


Si on examine les formules de ces deux sucres, on voit que seuls 
parmi ceux expérimentés, ils possèdent une fonction cétonique. 

d-Arabinotétraoxybutyl-4-imidazol (*). — Le d- glucose, le d-man- 
nose et le lévulose, à l'exclusion des autres sucres et particulière- 

OH 

ii) Le signe — représente comme d'habitude le groupe: -C- et le 

II 

H 

signe— le groupe: -C- 

(*) Le préfixe d arabino indique que la chaîne alcoolique tétraoxy- 
butvl est identique au point de vue stéréochiinique à celle du d-ara- 
binose. 
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ment du d-galactose, le quatrième hexose expérimenté, fournissent 
ce composé avec un rendement important : 


CII^ 



CH 2 OH 


€ U I I 

NtS’H . CH OH H 


H 


Jusqu'à présent, le */-arabinotétraoxybutyl-4-imidazol n’avait pas 
été décrit. Herm. Pauly et Ernst Ludwig [6] avaient cependant 
tenté de le préparer et Pavaient appelé « glucimidazol ». Leur pro¬ 
cédé, d’ailleurs tout différent de celui décrit ici, aboutit bien à un 
chlorhydrate cristallisé F. 162° (au lieu de F. 179°), mais à partir 
de celui-ci ils n*ont pu extraire la base que sous forme d'un vernis, 
tandis que les différents échantillons préparés à partir des sucres 
et de Poxyde de cuivre ammoniacal sont, au contraire, fort bien 
cristallisés en fines aiguilles incolores. La constitution de ce com¬ 
posé résulte des remarques suivantes : 

1° elle est en excellent accord avec l’analyse élémentaire; 

2° ce composé présente deux réactions des imidazols : précipi¬ 
tation par le nitrate d’argent ammoniacal et coloration rouge 
intense par le p-diazobenzènesulfonate de sodium en milieu sodique ; 

3° la constitution proposée explique ce fait que les trois sucres : 
^-glucose, ^-mannose, lévulose, fournissent la même combinaison 
possédant le même pouvoir rotatoire. Ils se distinguent, en effet, 
uniquement par les deux atomes de carbone placés à l’extrémité 
aldéhydique (ou cétonique) de la chaîne (voir p. 1427), et ceux-ci 
contribuent justement a la formation du noyau imidazol ; 

4° on peut alors prévoir que le ^-galactose conduise à un autre 
tétraoxybutyl-4-imidazol, dont la chaîne alcoolique serait non plus 
semblable, au point de vue stéréochimique, à celle du rf-arabinose, 
mais à celle du d-lyxose ; c'est ce que l’expérience a vériilé ; 

5° le rf-arabinotétraoxybutyl-4-imidazol a pu être obtenu par une 
méthode générale de préparation des imidazols : condensation des 
a-dicétones, ici le glucosone : 

II OII OII 

l I ! 

CHO. CO. G—C—C—Cil HO 

i I ! 

OH H II 


avec l’ammoniaque et le formol. 

Le produit obtenu dans ces dernières conditions n’a pu être 
purifié à fond, son point de fusion restant inférieur de 2 degrés à 
celui du corps obtenu à partir des sucres et de l’oxyde de cuivre 
ammoniacal, mais le mélange des deux augmente ce point de 
fusion de 1° et les diagrammes de diffraction de rayons X faits 
obligeamment par M. G. Champetier, et reproduits ci-dessous, sont 
superposables, si bien que l’identité des deux substances ne fait 
aucun doute. 



: ; : ; : ; : I : Hïa \ : d»; \ : rivp j» s : : :X ; : du : : téirab : : prépari : : : ■ : : : 

à partir du lévulose et de i'oxyde de cuivre ammoniacal. 

— Diagramme du raème corps préparé par condensation du glueosene 
avec rammcmlae et le formol,[Mates Kiéei Kj: du cuivre.}::::::::::::::^:::.;:: 


d-Lræoi êtraoæybuiyl~ 44midam l . — Â partir du d-galaetose seul, 
«n peut extraire une petite quantité d'une substance de compo¬ 
sition centésimale identique à celle du d -arabino tëtraoxy butyb 4~ 
imidazol ; mais différant cependant de celui-ci par ses propriétés 
physiques (F. 182® au lieu de 164% diagrammes de diffraction de 
rayons X distincts^ C'est la ^fxotitraoiftjutybl-iiiildaïoL dont 
on a prévu la formation au paragraphe précédent & U 

1111111111 *^^^ 


Cil 


■mnm 




OH Ô 


Wï II est encore 

possible d'extraire à partir do d-galaetose une petite quantité d’une 
hase présentant les caractères des imïdaiols et dont la composition 
centésimale correspond â roxvmétliybl-iidÿxotêtriioxfbutybl-îini-* 

d«yol 



ObâBrmtmm dmmmM WÊÊÊÊÊÊÊ 

1° En dehors des combinaisons qui viennent d’être signalées, il 
s’en forme certainement bien d’autres qu’il a été impossible d Isoler 
i l’état cristallisé, par exemple, ries acides contenant dans leur 
molécule le noyau îmidazoÇ v V ' :ï ' 

Üi 11 a été impossible d’isoler 1‘acide teida*ol-4-earboniq»e obtenu 
pi«r A. Windaus et À. Ullrîeh à partir du glucose. 

M On peut se demander ce qui se passerait si ou maintenait le 
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mélange de sucre et d’oxyde de cuivre ammoniacal à l'abri de l’air. 
L'expérience a été faite dans le cas du lévulose. La solution bleue 
au début se décolore peu à peu et un précipité brunâtre se sépare. 
Après un mois de contact, il a été possible d’extraire les mêmes 
produits que ceux formés en présence d’un courant d’air (acide 
oxalique, imidazol, oxyméthvl-4-imidazol, d-arabinotétraoxybutyl- 
4-imidazoL, mais avec un rendement plus faible. 

Tableau des rendements obtenus : 


Sucres 


ex péri menti* s 


lévulose. 

d-glucose. 

rf-mannose ,... 
tf-galactose ... . 
(~ftrabinose.... 

J-xylose. 

rhamnose. 

dioxyacétone... 





1 J O 

T ÎS h 


Poids en g. 

des différents produits obtenus 

1 y? 

SA 

x e 

CP 

II 

O o6 t> 

H 5 & = 



•'i pru-lir de 100 g. de 

suen? 


££ ai•£ 
h vJ5 S* tî. 

P ® cJ 

Q> = C — 

U 

a 

o* 

■ tm * 

13 

* 

c 

| 

W 

V 

-c 

1 — 

15 1 t ! 

il 

* 

1 _ 

« 

-O T? 

1 

h 

•4JJ, : 
t! 

C = 45 

3 -i c 

35-8 

c- dt; 

ôi • | 

1 * 'fl* _ 

J. c 
*5 - i’s 

O CP 

fi U 

P S-fi*: 

<**, 

W 

O 


S ~ 

C ^ 

S «P-s 

îj '"C 

SS" 

* .Û ~ 

>-» >, S 

"7 

S c 

; 1 

JJ 0 



< 







1* 

135 

3 

n 


15 

h 



15 

145 

1,8 

i 






13 

80 

3 

5 



10 



60 

180 


15 




0,3 

0 . ; 

30 

103 

4,4 

31 



1 

i 

1 


ao 

U1 

1,7 

*- 

i i 



1 



30 

10 

3 

0.1 1 

1.3 


1 

1 



13 

130 

0.1 

0 j 


0.1 

: 


1 



Mécanisme de la formation des combinaisons précédentes . 

La formation de l’acide oxalique et des imidazols dont on vient 
de donner la liste s’explique très simplement si l’on admet la suite 
des transformations suivantes, analogue à celle proposée par 
A. Windaus et Fr. Knoop (voir p. 1426) pour rendre compte de la 
formation du méthyM-imidazol et de l’acide imidazol-4 carbonique : 

1° Dédoublement partiel des sucres conduisant à l’aldéhyde gly- 
cérique et à la dioxyacétone dans le cas du lévulose : CH-OH.CHOH. 
CHOH CHOH.CO.CH 2 OH CH 2 OIlClIOH.COH + CH 2 .OII.CO. 

CH 2 OH à l’aldéhyde glycolique et au formol dans tous les cas : 

C 6 H 12 O c -> 3CH 2 0H.C011 0d! 12 0 6CH-0 

O 5 H 10 O 5 -> 2CII 2 OH.COH + CH a O -y :>CH‘ô 

Le rhamnose peut en outre donner l’aldéhyde éthylique : 

CH 3 (CIIOii)'‘. COH CiPCOH + 4CH 2 G 

2° Oxydation en a des aldoses et cétoses présents conduisant à 
des. a-cétoaldéhydes. Le rf-glucose, le rf-mannose et le • lévulose 
donnent le même glucosone, tandis que le rf-galactose fournit le 
d-galactosone. 

L’aldéhyde glycérique et la dioxyacétone conduisent à un corps 
hypothétique de formule CH 2 OH.CO COH. 

L'aldéhyde glycolique fournit le glyoxal COH.COH, mais dans 
ce cas l’oxydation peut aller jusqu’à l’acide oxalique: 
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3° Condensation des a-cétoaldéhydes avec l’ammoniac et le formol 
conduisant aux imidazols correspondants. Remarquons que cette 
dernière réaction constitue un procédé général de préparation des 
iniidazols (voir p. 1426). 

Dans le cas du d-galactose, le rendement très important en imi- 
dazol permet de penser qu’il s’est formé une grande quantité 
d’aldéhyde glvcolique, lequel a remplacé en partie le formol dans 
la condensation.avec l’ammoniac et le d-galactosone. Cette réac¬ 
tion donne roxyméthyl-2-d-lyxotétraoxybutyl-4-imidazol dont la 
formation a été effectivement observée à partir du d-galactose 
( voir p. 1429)! 

Enfin dans le cas particulier du rhamnose, l’aldéhyde éthylique 
formé donne par condensation avec l’ammoniac et le glyoxal le 
méthyl-2-imidazoL 

Les schémas précédents ont le mérite d’être simples, mais il faut 
se garder de leur attribuer une valeur que seules des recherches 
expérimentales plus approfondies pourraient leur conférer. D’ail¬ 
leurs, comme beaucoup d’autres oxydes métalliques, l’oxyde cui¬ 
vrique forme des combinaisons avec les sucres et il est fort 
probable que ces combinaisons interviennent au cours des trans¬ 
formations qui aboutissent aux imidazols. 


Partie technique. 


Propriétés et caractérisation des combinaisons isolées . 


Les propriétés indiquées ont servi à identifier les combinaisons 
isolées au cours de ce travail. Les corps nouveaux sont décrits 
avec plus de détails. Les imidazols dont l’atome H lié & l’azote 
n’est pas substitué donnent un précipité avec le nitrate d’argent 
ammoniacal et une coloration rouge avec le p-diazobenzène-sulfo- 
nate de sodium. 

Les analyses élémentaires ont été faites obligeamment par 
M. R. Levaillant. 

Imidazol C 1 H 7 N 2 . — Gros prismes incolores F. 88° solubles dans 
la plupart des solvants. On purilie par cristallisations dans l’éther 
anhydre. 

Analyse (échantillon obtenu à partir du d-galactose). — Trouvé : 
C O/o, 53,23; H 0/0, 5,96; N 0/0, 41,20. — Calculé : C 0/0, 52,90; H 0/0, 
.3,93; N 0/0, 41,17. 


Oxalate acide d'imidazol C 2 0‘I1 2 .C H 7 N 2 .—Gros prismes incolores, 
solubles dans l’eau chaude, moins solubles dans l eau froide, inso¬ 
lubles dans les autres solvants usuels F. 252° avec effervescence. Il 
v a formation d'imidazol qui cristallise sur les parois du tube, de 
CO 2 , CO, H 2 0 et d’un faible résidu charbonneux. L’imidazol est 
alcalin, tandis que l’oxalate était fortement acide au tournesol. 


Analyse léchant]lion obtenu ù partir du d-galactose). — Trouvé ; C 0/0. 
37,37; n 0/0. 8,85; N 0/0, 17,55. — Calculé : C 0/0. 37,95; ]f (i/o, 3.82, 
X 0/o, 17.72. 
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Picrate d'imidazol. — Aiguilles jaunes F. 206° (déc.ï, solubies dans 
l’eau à chaud, insolubles à froid. 

Méthyl-2-imidazol. —Gros prismes incolores (éther)F. là?’, solubles 
dans les solvants usuels. 

Analyse. — Trouvé : C 0/0, 58,77 ; H 0/0, 7,64 ; N 0/0, 38,84. — Calculé : 
C 0/0, 58,48; H 0/0, 7,49 ; N 0/0, 84,14. 

Oxyméthyl -4-imidazol C‘*I1 9 N 2 0. — Hexaèdres incolores F. 98°,5, 
très solubles dans l’eau et l’alcool, solubles dans l’acétone à chaud, 
moins solubles à froid, insolubles dans l’éther et les autres sol¬ 
vants usuels. On le puriüe par cristallisations dans l’acétone. 

Analyse. — Trouvé : C 0/0, 48,62; II 0/0, 0,04; N 0/0, 28,9. — Calculé : 
C 0/0, 48,94; II 0/0, 6,16; N 0/0, 28,6. 

Picrate . — Aiguilles jaunes, solubles à chaud, insolubles à froid 
F. 206° (déc.V 

d-Arabinotétraoxybutyl-4-imidazol C 7 H ,2 O j N 2 . — Fines aiguilles 
nacrées F. 164°, [a] r , = — 19°,5 en solution dans l'eau, solubles dans 
l'eau chaude, moins solubles dans l’eau froide, insolubles dons les 
autres solvants usuels. 

Pour le caractériser, son spectre de diffraction de rayons X a été 
souvent employé. Dans tous les cas, son pouvoir rotatoire a été- 
déterminé. 

Analyse (échantillon obtenu à partir du lévulose]. — Trouvé : C U/0. 
44,70; II 0/0, 6,52; X 0/0, 14,91. — Calculé : C 0/0, 44,65; II 0/u. 6.43; 
N 0/0, 14,89. 


Picrate. Fines aiguilles jaune d‘or F. I23\ solubles dans l’eau 
chaude, peu solubles dans l’eau froide, un peu solubles dans l’alcool. 

Chlorhydrate. — Fines aiguilles (eau -{- alcool) F. 179° (Paulv 
donnait F. 162°). Solubles dans l’eau, insolubles dans l’alcool. 

Analyse. — Trouvé :C 0/0, 87,52; H0/0, 5,90, N 0/0, 12,40; Cl 0/0, 15,72. - 
Calculé : C 0/0 : 87,40; H 0/0, 5,88; N 0/0, 12,47; Cl 0/0, 15,79. 


d-Lyxotétraoxybutyl-4-imidazol C 7 II 12 0’*N 2 . — Aiguilles microsco¬ 
piques incolores F. 132°, très solubles dans l’eau, solubles dans 
l'alcool méthylique chaud, insolubles à froid, insolubles dans les 
autres solvants usuels. On purifie par cristallisation dans 1 eau. 

Analyse. — Trouvé : C 0/0, 44,21; H 0/0, 6,27 ; N 0/0. 14,85. — Calculé : 
C 0/0, 44,65 ; H 0/0, 6,43; N 0/0, 14,89. 

Picrate. — Houppes cristallines (alcool) F. 164°, très solubles 
dans l’eau, solubles dans l'alcool à chaud, un peu moins à froid. 


Oxyméthy 1-2-d-lyæotétraoxybiityl-4-imidazol. — Paillettes inco¬ 
lores F. 201°, solubles dans l’eau, insolubles dans les autres sol¬ 
vants anhvdres. 

w 


Analyse. — Trouvé : C 0/0, 48.80; II u/0, 0,48 ; X 0/0. 13,07. — Calculé: 
C 0/0, 43,80; II 0/0, 0,42 ; X 0/0, 12.85. 


Procédés de traitement. 


Les conditions expérimentales ont été décrites page 1426. II est 
commode d'opérer sur 1 mol. g. de sucre (180 g ). 
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Au bout du temps iudiqué dans le tableau page 113Ü ou ültrc. 

Traitement du filtrat. — On évapore à sec dans un bon vide, 
tout en agitant fréquemment, de façon que la température ne s’élève 
pas trop et que les parois du ballon ne se recouvrent pas d’une 
croûte solide, ceci afin d’éviter l’oxydation du sucre par l’oxyde de 
cuivre. On arrête avant que l'évaporation ne soit totale et on ajoute 
un peu d’acide acétique. Le résidu blanc bleuâtre est lavé, séché, 
mis en suspension dans l’eau On sature de SH 3 . Après filtration de 
SCu, évaporation à sec, décoloration au noir et nouvelle concen¬ 
tration, l’oxalate acide d'imidazol cristallise, souvent presque pur, 
mêlé d’un peu d'acide oxalique dans le cas du galactose. On 
puriûe par cristallisation dans l’eau. 

Traitement du précipité. — Le précipité cuprique convenable¬ 
ment lavé est mis en suspension dans l’eau. On sature de SH-, 
liltre, lave le SCu en malaxant dans une capsule avec de l'eau 
bouillante. On évapore l’ensemble des filtrats à sec dans le vide, 
reprend par l’eau, ajoute du noir animal qui décolore et désodo¬ 
rise. On filtre le liquide alcalin, puis on met dans un bêcher et 
ajoute peu à peu en agitant une solution d'acétate de plomb à 
25 0/0. La précipitation terminée, on filtre, lave plusieurs fois par 
broyage dans une capsule. Le précipité est vraisemblablement 
constitué par des sels de Pb d’acides contenant dans leur molécule 
le noyau imidazol, mais on n’a pu en extraire de produits cristallisés. 
Il entraîne également des substances résineuses colorées. L’en¬ 
semble des filtrats est traité par SH 3 pour éliminer le plomb en 
excès. Après filtration et lavage, on évapore à sec dans le vide, 
reprend par l’eau. On traite ensuite par l’acide picrique. 

Précipitation fractionnée des bases par l'acide picrique. — La 
solution précédente est placée dans une fiole conique (volume de 
liquide environ 500 cm 3 à partir de 180 g. de sucre). On ajoute 
20 g. d’acide picrique solide qu’on dissout à l’ébullition. Pendant 
le refroidissement, on observe attentivement le liquide, car il 
arrive souvent que des substances résineuses se déposent en pre¬ 
mier. Si cela a lieu, aussitôt que la cristallisation s’amorce, ou 
filtre rapidement sur buchner dans une fiole en pyrex. Les résines 
restent sur le papier. Cette opération peut être effectuée sans 
inconvénients, même si le liquide est très chaud. On attend que la 
cristallisation s’achève. Les cristaux essorés et lavés, avec quelques 
centimètres cubes d'eau, constituent une première fraction. 

Aux eaux mères, on ajoute 20 g. d’acide picrique et on recom¬ 
mence les opérations précédentes en prenant les mêmes précau¬ 
tions. 

On répète ainsi plusieurs fois jusqu’à ce qu’on obtienne par 
refroidissement non plus un picrate, mais de l’acide picrique. 

Il est intéressant de peser chaque fraction de picrate ainsi 
obtenue, car un poids presque nul ou simplement faible indique le 
passage d’une espèce chimique à une autre. Les fractions sem¬ 
blables par leur nature et leur degré de pureté sont ensuite réu¬ 
nies. Cette méthode a permis la séparation nette de picrates inso¬ 
lubles dans l'eau froide., de façon plus rapide que par cristallisa¬ 
tion fractionnée. 

soc. ciUM,, 4* sén., t. li, 1932. — Mémoires. 93 
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Les èaux mères sont agitées avec de l’éther afin d’enlever l'acide 
picrique en excès, puis évaporées dans le vide. On dissout le 
résidu dans un peu d’eau chaude. Après refroidissement, on obtient 
quelquefois un picrate cristallisé différent des précédents (picrate 
de d- arabinotétraoxybu ty 1-4-imidazol). 

Prépcu'atlon des bases à partir des picrates. — Dans le cas d’nn 
picrate soluble dans l’eau froide ou tiède, on additionne sa solu¬ 
tion d’un excès faible d’acide sulfurique. La plus grosse partie de 
l’acide picrique précipite à ce moment. 

Dans le cas dPun picrate soluble dans l’eau à chaud seulement, 
on ajoute goutte & goutte 10 fois la quantité calculée d’acide sul¬ 
furique concentré dans la solution du picrate chaude (concentration 
4 0/0 environ). On refroidit sous un courant d r eau; l’acide picrique 
cristallise. Si on avait utilisé une quantité moindre d’acide sulfu¬ 
rique, une partie du picrate précipiterait également. 

Après avoir filtré l’acide picrique, on épuise à l'éther pour éli¬ 
miner ce qui en reste en solution. On fait bouillir la couche 
aquease en présence d’un excès de CO^Ba qui précipite l’acide 
sulfurique en même temps que les dernières traces d’acide picrique 
se trouvent entraînées. On essore, lave. L’ensemble des filtrats est 
évaporé à sec dans le vide. On redissoat dans un peu d’eau, déco¬ 
lore au noir s’il y a lien, essore. Un faible résidu minéral (S0 4 Ba, 
CO^Ba) reste toujours sur le filtre. Une nouvelle évaporation dans 
le vide donne la base. On purifie par cristallisations dans des sol¬ 
vants convenables. 

Indications techniques particulières : d-galactose. — La séparation 
du <f-lyxotétraoxybutylr4-imidazol et de roxyméthyl-2-f/-lyxotctra- 
oxybutyI-4-imidazol étant très délicate, il est nécessaire de la 
décrire avec quelques détails. 

Le précipité cuprique insoluble dans l amiuoniaque est débar¬ 
rassé du cuivre, puis traité par l’acide picrique, comme il a été 
indiqué précédemment. On obtient ainsi une quantité importante 
de picrate d’imidazol qu’on sépare, puis l'acide picrique se dissout 
facilement à froid. Après épuisement a l'éther, on évapore dans le 
vide. Par refroidissement, un mélange de picrates amorphes se 
dépose que nous désignerons par A, et il reste des eaux mères B. 

Traitement de A. —■ On extrait les bases eu se conformant à la 
méthode déjà .indiquée* Leur solution évaporée à sec est reprise 
par l’alcool éthylique à 90° bouillant, à reflux. Par refroidissement 
de la solution alcoolique, roxyméthyl-^rf-lyxotétraoxybutyM-md- 
da/.ol cristallise et on Je purifie par de nouvelles cristallisations 
dans l’alcool éthylique bouillant. 

Traitement de B. — On extrait le mélange des bases, puis à leur 
solution aqueuse concentrée, on ajoute de l’alcool méthyllque en 
agitant. Des substances amorphes précipitent immédiatement. On 
décante dans une autre capsule, et agite constamment, en prenant 
soin de frotter l'agitateur contre les parois. La cristallisation du 
rf-Iyxoté traoxy bu tyl4-imidazol commence et se poursuit lentement. 
On essore, lave k l’alcool méthylique et purifie par cristallisation*» 
dans l’eau. 
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Le» rendements sont faibles. 11 est bon de mettre 500 g. de galac¬ 
tose en expérience. 

Rhamnose. —Le précipité cuprique insoluble dans l'ammoniaque, 
exceptionnellement peu important est traité de la façon habituelle. 
On obtient ainsi un peu de picrates de méthyl-2-imidazol et. 
dimidazol. 

La solution bleue est évaporée à petit volume dans un grand 
ballon, car le liquide mousse abondamment. 11 se dépose ainsi un 
précipité (A) qu on filtre. Soit B le filtrat. 

Traitement de A. — On le traite comme le précipité qui s’est 
formé tout d’abord, pendant l’oxydation du sucre, ce qui donne le 
picrate de méthyl-2-imidazol et du rhamnose non altéré. 

Traitement de B. — On étend d’eau, sature de SH 2 . Après filtra¬ 
tion du SCu et évaporation dans le vide, cristallisent de Toxalatc 
d’ammonium, puis à la longue du rhamnose resté inaltéré. 

Préparation du d-arabinotétraoxybutyl-4-imidazol à partir du 
glucosone. — Le glùcosone est préparé à partir de 12 g. de gluco- 
sasone par la méthode de Paul Mayer [7]. Sa solution, réduite à 
25 cm 3 , additionnée de 5 cm 3 de formol à 40 0/0, est entourée de 
glace et saturée d'ammoniac sec. On laisse reposer une nuit, on 
évapore à sec dans le vide, on reprend par l’eau et on ajoute de 
l’acide picrique qu'on dissout à l'ébullition. Par refroidissement 
cristallisent des picrates qu’on essore. Le filtrat, épuisé à l’éther 
pour enlever l’acide picrique en excès, est concentré. Un nouveau 
picrate, mélangé à du picrate d’ammonium, cristallise. On essore 
et on purifie par cristallisations dans l’eau, puis dans l’alcool. On 
le traite ensuite comme précédemment pour extraire la base. 

(Institut de Biologie Physico-Chimique (Fondation Edmond de 
Rothschild). Laboratoire de M. Pierre Girard). 
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N° 147. — Sur la structure du muac-cétone 
par A. £. TCHITCHIB ABINE. 

(28.7.1932.) 


Il y a déjà 84 ans que Baur, le chimiste deveuu célèbre par la 
découverte de la série des nitrodérivés aromatiques contenant le 
groupe butylique tertiaire et possédant l’odeur forte du musc, a 
obtenu, par action du chlorure d'acétyle sur le butylxylène symé¬ 
trique (1), en présence de chlorure d’aluminium, la cétone corres¬ 
pondante (acétyl-butylxylène) (1). Cette cétone donne, par nitration, 
le dérivé dinitré ayant l’odeur forte du musc et appelée pour cela 
musc-cétone. Baur attribua à cette cétone la structure asymé¬ 
trique ^11) et au musc-cétone la formule correspondante (III) et non 
les structures symétriques isomères (IV) et (V). 
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Comme arguments en faveur de la structure indiquée, Baur 
apporta les résultats suivants de ses recherches expérimentales : 

1° La cétone donne par oxydatiou avec le permanganate en solution 
alcaline à une température inférieure à 7G° un acide a-cétoniquo 
qui a d’après cet auteur la structure (VI). Comme résultat d’une 
oxydation ultérieure, il se forme, d’après Baur le monoacide (VIP. 
Cet acide cétonique, chauffé avec de l’acide sulfurique ou avec de 
la p-toluidine donne un aldéhyde, dont l’oxime, bouillie avec de 
l’anhydride acétique, donne un nitrile, cristallisant en aiguilles et 
ayant un point de fusiou de 70°. 

Le nitrile ayant sans aucun doute la structure symétrique (X) 
fut obtenu par Baur à partir du niononitrobutylxylène (XI), dont 
la structure a été établie par lui, d’une façon irréprochable par les 
réactions suivantes : 


(1) Ba.uk Thurgau, D. ch. G 1398, t. 31, p. 1340; voir aussi Fabr. th* 
Thann et Mulhouse D. R. P. S7180. — FHiBDLAivnER, vol. 4, p. 1928. 

;2 D. ch. G.\ 1900, t. 33. p. r.(is 
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Ce second nitrile se présente sons forme d’aiguilles, comme le 
nitrile produit de l’aldéhyde. Mais Baur a trouvé pour lui un point 
de fusion beaucoup plus haut, 88°. De cette différence de propriétés 
des deux nitriles Baur conclut que la seule formule possible qui 
reste pour le nitrile obtenu à partir de l’aldéhyde est la formule 
asymétrique (IX), et par suite que l’acide cétonique et la cétone de 
départ ont les structures (VI) et (il) et le monoacide la struc¬ 
ture é VII). 

. 2° Il est très agréable, dit Baur, que ce résultat pouvait être con¬ 
firmé par la recherche de produits d'oxydation de la butylxylyl- 
méthyl-cétone. Baur a ainsi trouvé, que par oxydation de la cétone 
par le permanganate en solution alcaline à une température supé¬ 
rieure à 70° s’oxydent non seulement le groupe acétyle, mais encore un 
groupement méthylique. L’acide cétonique biacide (XII) qui se pro¬ 
duit pendant la réaction et non séparé à l’état pur, oxydé par le 
bioxyde de manganèse et l’acide sulfurique, donne un biacide, 
auquel Baur attribua la formule de l’acide butylphtalique de 
structure (XIII), se basant sur le fait qu'il donne des colorants pré¬ 
sentant de la fluorescence avec de la résorcine et du méta-amino- 
phénol et chauffé perd CO 2 et se transforme en monoacide fondant 
à 61° auquel il attribua la formule (XIV) : 
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COOH COOH 
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Il a donné cette structure à ce dernier acide du fait que ses pro¬ 
priétés étaient differentes des propriétés de tous les autres acides 
méthyl-butyl-benzoïques isomères. 

De ces isomères deux ont été obtenus par Eliront (3) par saponi- 
lication des nitriles correspondants préparés par lui À partir des 
mnines par diazo-réaction et le troisième obtenu par Baur (4) lui- 
même par oxydation du butylxylène avec de l’acide nitrique : 




l-itrj 


CH 3 

A 

C‘H\^JcOOH 


(F. 102") 


En admettant que tout cela soit vrai, l’acide méthyl-butyl-phta- 
lique de Baur pourrait avoir seulement la structure (VIII), et, par 
conséquence, la cétone de départ, la structure (11). 

Quand il m’a fallu m'occuper de la chimie du musc-cétone et 


(8) Effront, D. ch. G., 1884, t. 17, p. 2384-2843. 

4' Bair, D. ch. G 1898, t. 31, p. 1346; voir aussi M. Konovai.off, 
Oiu.oi f J. Soc. Phys, chitn. Pusse., 1904, t. 36, p. 933. 
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prendre connaissance de la littérature concernant ce sujet, plusieurs 
discordances dans les propriétés de combinaisons voisines du 
musc-cétone ont attiré mon attention 

Tandis que, parmi les dérivés du butyl-xylène, les isomères 
dont les formules structurales possèdent un plan de symétrie, ont 
un point de fusion plus élevé, comme par exemple : 
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CH 3 
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CH 3 
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N0 2 /N 


Cil 3 


H 3 


iSO 2 


F. 85* 
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la cétone, qui selon Baur n’a pas de plan de symétrie, se présente 
comme une substance cristalline (F. 48°) et la cétone isomère, qui 
se forme simultanément avec elle pendant la réaction de Friedel 
et Crafts, et pour laquelle la formule avec un plan de symétrie est 
la seule possible, n’a pu jusqu’à présent être séparée par suite de 
son incapabllité de cristalliser. 

2° Plusieurs composés nitrés de cette série avec des formules 
ayant un plan de symétrie possèdent une forte odeur de musc. 
Ainsi, par exemple, le nitrile à structure (X) cité plus haut donne 
par nitration le dérivé dinitré ayant aussi une formule symétrique 
appelé musc-cyanogène. Les composés qui diffèrent du musc cétone 
par remplacement du groupement cyanogène par un atome d’halo¬ 
gène ou le groupement N 3 (azide) ont aussi, d’après Baur, une forte 
odeur de musc. 

D’ailleurs pas nitration de la cétone liquide isomère il se forme 
des produits qui ne possèdent pas l’odeur du musc et qui ont, en 
général, une odeur assez désagréable. 

Contrairement à cela, non seulement la cétone solide donne par 
nitration le musc-cétone, mais l’aldéhyde de structure correspon¬ 
dante donne encore le musc-aldéhyde. 

3 e Dans le travail expérimental de Baur qui l’a amené à l'établis¬ 
sement de la structure de la cétone donnant par nitration le musc- 
cétone, l’attention est fortement attirée par les propriétés sin¬ 
gulières de l’acide méthyl-butyl-phtalique, obtenu par oxydation de 
la cétone et ayant, d’après Baur, la structure (XIII). Cet acide, 
d’après cet auteur, ne donne point l’anhydride correspondant ; même 
chauffé modérément, il dégage lentement de l’anhydride carbo¬ 
nique; à 113° cette décomposition s'effectue énergiquement. D’ail¬ 
leurs, particulièrement singulier apparaît le fait que de deux car- 
boxyles c’est celui qui se trouve eu position méta par rapport au 
radical butylique qui se détache, tandis que les analogies font 
attendre que le carboxyle se trouvant en position ortho par rapport 
aux alcoyles se détache beaucoup plus facilement. 

Ainsi, par exemple, dans la cétone même, le groupement acétyle 
se remplace facilement par les groupes nitro et sulfo lors de la 
nitration ou de la sulfonation. D’un autre côté, l’acide diméthyl- 
phtalique, qui se forme par oxydation de l’acéto-mesitylène, n’a 
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aucune propriété analogue; si on le chauffe, on obtient facilement 
non anhydride (5). 

Baur lui-même remarqua la singularité de la conduite de son 
acide méthyl-butyl~phtalique, comme oa peut le voir d’après ces 
mots : La facilité, avec laquelle se détache le carboxyle se trouvant 
en position symétrique est aussi très remarquable pour cet acide 
méthyl-butyl-phtalique, tandis que pour l'acide butyl-toluique-1 .3.5 
ce dégagement ne peut être provoqué que par calcination avec de 
ia chaux, dans des conditions telles qu’une scission partielle de la 
molécule s’effectue déjà. Aussi, l’hydrocarbure obtenu par cette 
voie consiste principalement en butylbenzène. 

Dans mes recherches expérimentales concernant le musc-cétone 
j’ai rencontré bientôt des faits nouveaux, qui ne sont compatibles 
qu’à grand’peine avec la formule attribuée à la cétone par Baur. 

i° La formule de Baur exige pour la cétone l'existence de deux 
dérivés rnono-nitrés, tandis que la formule symétrique (IV) permet 
l’existence d’un seul dérivé mononitro. Toutefois dans des condi¬ 
tion permettant l’introduction d’un seul groupe nitro, j’ai pu obte¬ 
nir un seul dérivé inononitré de la cétone. 11 n’a pas été possible 
de découvrir l’existence d’un autre isomère, même dans les der¬ 
nières parties de cristallisation du produit de nitration. 

2° Comme cela a été trouvé récemment par Barbier (6), lors de 
la nitration de la cétone dans les conditions d’entrée des deux grou¬ 
pements nitro, il se produit, simultanément avec la simple nitration, 
le déplacement du groupe acétyle, et il se forme comme produit 
secondaire, le dinitro-butylxylène F. 68° (voir ci-dessus sa struc¬ 
ture). Des cas analogues de déplacement de radicaux pendant la 
nitration ont été observés précédemment. Des exemples de substi¬ 
tution d’alcoyles (7 j, de carboxyies <K), d’atomes d’halogène (9), de 
groupements sulfo (10), etc., an groupement nitro sont connus. 

Je tiens pour certain que les réactions de déplacement de radi¬ 
caux lors de nitration, sulfonation, etc., résultent des mêmes réac¬ 
tions intermédiaires que le remplacement d’atomes d’hydrogène par 
des groupements nitro, sulfo. etc. L’action des réactifs peut être 
dirigée soit sur les atomes de carbone du noyau benzénique unis 
avec l’hydrogène, soit sur les atomes unis avec radicaux. Confor¬ 
mément à mes idées sur les réactions de combinaison, développées 
par moi (11), idées d’après lesquelles la première phase des réac- 

5» Noyés, Ann. y t. 20. p. 810. 

(fi j Barbier, Iîelv. chini . Acta., 1928, t. 11, p. 157. 

(7i Gottschalk, D. ch. G., 1887. L 20. p. 8281». — Wiu^tatter, Kuru, 
19U9, t. 42, p. 4162. - K. Meyer, Gottueb Billrott, Zeit. angew. Ch , 
1919, t 32, p. 863. — Asoran, Teraswori, Ekwell, G. Z., 1919 (I), p. 227. 
— Alftaw, D ch. G., 1919, t. 53, p. 78. — Gixa, (iazz. chini. ital ., 1919, 
t. 49 (Ij, p. 158. 

(8) Kbvbrdin, D. ch. G. y 1907, t. 40, p. 2442. 

-9) La chloralizarine donne avec l’acide nitrique !a nitro-alizarine. 

<10) Darmstabotbr, Wichp.i.haus, Ann., 1869, t. 151, p. 2991 ; C. 1809, 
p. 1025,1028, 1030. 

ill) J. prakt. chern ., 1912 2i. I 86. p. 8S. l/i recherche sur le carbone 
Irivaient, Moscou 1912. 



H40 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 51 


tions de combinaison consiste toujours dans l’addition à un seul 
atome d'une molécule quelconque (et non avec double liaison), la 
première phase de la nitration de la butylxylyl-méthvl-cétone 
parait être l'addition d'une molécule d'acide nitrique à l'un des trois 
atomes de carbone du noyau benzénique indiqués par les chiffres 
~2. 4 et H : 
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avec séparation ultérieure d'eau dans les cas a et b, tandis que dans 
le cas c c’est la molécule de l’acide acétique qui se sépare. 

De ce point de vue, le détachement de radicaux lors des réactions 
de nitration, de sulfonation et d'autres, doit être accompagné tou¬ 
jours par la substitution, aux radicaux détachés, de groupes nitro, 
sulfo, etc. Et en effet, cela a été observé dans tous les cas. Comme 
exception semblait être le détachement du groupement butylique 
lors de la nitration de l’éther méthylique du butylcrésoi quand on 
acceptait pour celui-ci la formule (XV) parce qu'il se forme ici le 
dérivé dinitré de l'éther du méta-crésol de structure (XVI). Cepen¬ 
dant, Darzens et Lévy (lâj ont prouvé récemment que la formule 
de Baur pour l’éther méthylique du butylcrésoi donnant par nitra¬ 
tion le musc ainbrette n’est pas vraie et qu'en réalité ce composé 
possède la structure (XVH). Ainsi, le détachement du groupement 
butylique mène, dans ce cas aussi, au remplacement du groupe 
butyle par le groupe nitro. 
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La séparation du groupement acétyle lors de la nitration de la 
butylxylyl-méthyl cétone devrait aussi être liée avec des phéno¬ 
mène anormaux, si l'on accepte pour cette cétone la formule de 
Baur. Dans ce cas, il paraît peu compréhensible que, comme je l’ai 
trouvé, le seul diuitro-butylxylène qui se forme lors de l'obtention 


\±) Darzkxs, 


Lkvy, C. /?., 1U31, l. 193, p 
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du musc cétone soit la combinaison fondant à 68°, tandis que, 
selon la formule de Baur, il faudrait attendre aussi la formation 
du secoad isomère F. 84® (voir les formules p. 1438). 

Mais un fait trouvé par moi est déjà parfaitement contraire à la 
formule de Baur. Il se forme comme produit secondaire lors de 
l'obtention de la mononitrocétone, le mononitrobutylxylène fon¬ 
dant à 85® ayant la structure symétrique de la molécule (voir 
p. 1438). Et de plus, dans ce cas le second mono-nitro-butyl-xylène ne 
se forme point du tout. 

Les deux phénomènes mentionnés ci-dessus deviennent tout à 
fait compréhensibles, si Ton accepte pour la butylxylyl-méthyl- 
cétone la formule symétrique (IV). 

Tous les faits cités ci-dessus m’ont convaincu que la formule de 
Baur pour la cétone donnant par Ma nitration le musc-cétone est 
fausse et que, en réalité, cette cétone et le musc-cétone ont les for¬ 
mules structurales symétriques (IV) et (V). A cause de cela, une 
conclusion inévitable est que des fautes importantes figurent dans 
les expériences qui ont mené Baur à l'établissement de la structure 
de la cétone. 

Des deux preuves de la structure indiquées plus haut pour cette 
cétone par Baur, j’ai commencé par la vérification des expériences 
sur l’oxydation de la cétone et par l’examen de l’acide méthylbutyl- 
phtalique obtenu par lui. 

Les expériences ont démontré, avant tout, que l’acide méthyl- 
butyl-carboxy-phénylglyoxylique, (XII) d’après Baur, s’obtient par 
oxydation de la cétone avec le permanganate alcalin non seulement 
dans les cas où l’oxydation se produit à des températures supérieures 
à 70®, mais aussi à des températures plus basses, quand, d’après 
Baur, il se forme seulement l’acide diméthylbutylphénylglyoxy- 
lique. En suivant les indications de Baur, malheureusement très 
succinctes, j’ai obtenu du produit de l’oxydation ultérieure par le 
peroxyde de manganèse et l’acide sulfurique un acide possédant 
les propriétés de l’acide méthyl-butyl-phtalique de Baur. Après 
recristallisation dans l’acide acétique à 60 0/0, il se présentait en 
cristaux qui se décomposent, chauffés dans un capillaire, vers 173®. 
Cependant, les résultats de cette décomposition étaient trouvés 
tout à fait différents des résultats de Baur. 

Ainsi, il était impossible de déceler la formation de CO 2 non seu¬ 
lement à 173®, mais aussi à 200°; lors de cette décomposition il se 
dégage seulement de l’eau. Comme produit, il se forme un anhy¬ 
dride qui, recristallisé dans l’acide acétique cristallisable se pré¬ 
sente en longues aiguilles soyeuses, fondant à 129®. Le même anhy¬ 
dride se produit aussi à températures beaucoup plus hautes, quand 
le produit devient déjà un peu brun. 

En général, l’anhydride se distingue par la stabilité à l’égard de 
la température du chauffage. Il ne s’additionne à l’eau que très dif¬ 
ficilement et se dissout très lentement dans les solutions froides de 
C0 3 Na 2 et même d’alcalis caustiques. Dans ces dernières, il se dis¬ 
sout facilement quand on chauffe. Les acides minéraux précipitent 
de ces solutions alcalines l’acide méthyl-butyl-phtalique pur, qui 
lorsqu’on ne le chauffe pas trop lentement, ne se décompose pas à 173® 
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maU seulement à ISO» environ, en formant l'anhydride décrit plus 
haut. 

L’acide méthyl-butyl-phtalique brut, obtenu d’après Baur était 
trouvé impur, contenant de plus ou moins grandes quantités de 
l’acide diméthyl-butyl-benzoïque. Ce dernier acide, après la trans¬ 
formation de l'acide méthyl-butyl-phtalique en son anhydride, 
peut être facilement séparé de ce dernier par traitement avec den 
solutions froides de soude, dans laquelle il se dissout facilement. 
Précipité de solutions sodiques par des acides, il est déjà assez 
pur et ne contient comme impureté que de très petites quantités 
d'acide méthyl-butyl-phtalique. Par cristallisation dans le benzène, 
il donne une combinaison avec une demi-molécule de benzène qui 
cristallise en excellents prismes. Cette combinaison a été obtenue 
par moi déjà auparavant. Desséchée, la substance fond à 468* 
telle quelle ou mélangée avec de l’acide obtenu d'après Baur par 
chauffage d’un dérivé du furoxane avec la soude caustique. 

L'acide méthyl-butyl-phtalique pur, préparé à partir de l’anhy¬ 
dride, donne, quand on le chauffe, l’anhydride ne contenant déjà 
pas de monoacide. 

La discordance décrite ci-dessus avec les indications de Baur ne 
peut être expliquée qu’en supposant que l’aeide méthyl-butyl-phta- 
lique de Baur était impur, et qu’il a pris l’acide diméthvl-butyl- 
benzoïque mélangé à lui pour l’acide méthyl-butyl-benzoîqne. La 
différence de composition de ces deux acides n’est pas très grande, 
et l'analyse de Baur n’est pas assez persuasive, à savoir : 


C i:, H w O- contient H IM1. 75,73 0 o H. 8,74 

C l2 H^0 2 — . 75,00 ~ . 8,35 

Trouvé par Baur — . 74,98 . 8,83 

Le point de fusion de l’acide de Baur, 161", ne diffère pas prati¬ 
quement de celui de l’acide diméthyl-butyl-benzoïque pur (K. 168*». 

La supposition exposée ci-dessus se confirme aussi par les chif¬ 
fres de l’analyse de son acide méthyl-butyl-phtalique cités par 
Baur. 


O'IP'O Calcul 0 OC. GG, 10 0/0 H. G,77 

Trouvé par Baur -- . 07,78 G7,S7 —-. 7,18 7,2Ï 


Ainsi, la teneur en carbone de l’acide a été trouvée 1,78 0/0 et la 
teneur en hydrogène 0,490/0 plus élévée que celles calculées pour 
l’acide méthyl-butyl-phtalique pur, ce qui correspond à nne teneur de 
“20 0/0 d’acide diméthyl-hutvl-benzoïque mélangé à l'acide méthyl- 
butyl-phtalique. 

Pour justifier la structure de la cétone par expérience directe, j’ai 
indiqué d’abord la voie de transformation de l’acide diméthyi- 
butyl-benzolque, présentant le produit d’oxydation de la cétone 
d’après Hoffmann par l’amlde à l’amine contenant le groupe amino 
à la place du carhoxvle. Les amines qui doivent se former à partir 
de deux acides sont déjà connues ( voir ci-dessus). 

Cependant, quelques expériences faites par moi n’ont pas amené 
au but désiré parce que par action d’une molécule de brome et 
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d'alcali sur l'amidc de l'acide diinéthyl-butyl-benzoïque, l'amidc 
se régénère en partie et en partie il se produit sa saponification en 
acide de départ. 

En outre, il lut trouvé que la dibrotnamide se formant ici, sur¬ 
tout par excès de brome, perd quand on la chaufîe avec de la 
chaux, l’atome du carbone carboxylique et un atome de brome 
entre dans le noyau benzénique en formant le 2-bromo-l .3-diiné- 
thyl-5-butyl-benzène : 




Toutefois, cette transformation qui n’était pas connue auparavant 
ne pouvait pas encore servir comme témoignage de la structure de 
l'amide et l'acide, tant qu'il n’était pas prouvé que l’atome de 
brome entre à la place du carboxvle séparé et non à une autre 
place dans le noyau benzénique. Dans ce cas cela se passe juste¬ 
ment, et c*est pourquoi cette réaction mérite une certaine attention, 
et je me propose de vérifier son applicabilité à d’autres cas. 

Par suite de ces difGcultés avec la réaction de Hoffmann, j’ai 
essayé une autre réaction qui m’a mené au but désiré. 

Feit et Davies (13) ont trouvé que par chauffage de l’acéto-mési- 
tylène avec du chlorhydrate d'hydroxylamine dans un tube scellé 
à 160®, il se forme de l’acétyl-mésidine. La formation de celle-ci 
s'explique par la transposition atomique de Beckmann de Poxime 
d’acéto-mésitylène, produisant vers la formation de cette oxime. 
Dans des conditions pareilles, notre diméthylbutylphényl-méthyl- 
cétone donna, conformément à l'attente, une acétyl-butyl-xylidine 
se formant aussi par l’acétylation du 2-amino-l .3-diméthyl-5-butyl- 
benzène : 


CH 3 



C-IP 



Cil 1 

—a NOll,Cil 3 


CIP 
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Cette dernière amine et son dérivé acétylé étaient déjà obtenus 
par Baur (14), mais, fait étrange, Baur indique pour son acétyl-butyl- 
xylidine un point de fusion de 81°, tandis que la substance obte¬ 
nue par moi par acétylation de la même amine fond à 159°, soit 
exactement à la température de fusion de l’acétyl-butyl-xylidine 
obtenue par la vole citée ci-dessus & partir de la cétone et aussi 
celle d’une épreuve mélangée de ces deux préparations. 


fl H) Feit, Davies, f). ch . G., 1*91, t. 24, p. 3016. 
d'il Bach. />. ch. <i., 190). i. 33, p. 2T»68. 
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Dès que la transformation de la cétone en amine indiquée ci- 
dessus ne laisse nul doute que la cétone dont le dérivé présente le 
musc-cétone a la structure symétrique (IV), les expériences ayant 
pour but la transformation de l'acide diméthyl-butyl-benzoïque en 
l'amine selon Hoffmann ou Curtius ont été abandonnées. Tout à 
fait inutile pour rétablissement de la structure de la cétone serait 
la répétition des essais de Baur sur l'obtention du nitrile, dans le 
but de découvrir les fautes commises dans ces essais. 

Selop toute apparence, le nitrile obtenu à partir de l'aldéhyde 
n’étadt pas pur, mais les indications succinctes de Baur ne permet¬ 
tent pas de considérer cette explication comme seule possible. 

Gomme supplément à la recherche de nitration de la cétone et de 
substitution du groupe nitro au groupement acétyle, il paraissait 
intéressant d'examiner aussi l’action de l'acide sulfurique sur cette 
cétone. 

J’ai trouvé que la cétone dissoute dans l'acidc sulfurique de 93 0/0 
réagit, dès la température ordinaire, avec séparation du groupe 
acétyle. Comme produit principal et presque unique se trouve être 
ici l’acide sulfonique du butyi-xylène préparé par Baur(15) et, plus 
tard, par Darzens et Rost (16) par sulfonation du butylxylène par 
l’aeide sufurique fumant. Par fusion de sel de potassium de cet 
acide sulfonique avec de la potasse caustique Darzens et Rost 
ont préparé le phénol correspondant pour lequel ils indiquent 
comme point de fusion 75°. Les positions du groupe sulfo dans l'acide 
sulfonique et du groupe hydroxyle dans le phénol sont restées 
inconnues ; ici aussi le choix était laissé entre la structure symé¬ 
trique et asymétrique : 


0 ) 


OII* 



CH 3 



CH 3 



CH 3 



Conformément aux vues exposées ci-dessus sur le procédé d’éli¬ 
mination de radicaux, la formation de l’acide sulfonique du butyi- 
xylène, en partant de la butylxylyl-méthyl-cétone avec détachement 
du groupe acétyle confirme la structure symétrique de l’acide sulfo¬ 
nique I et du phénol II. Je ne croyais cependant pas inutile de con¬ 
trôler cette structure par une expérience directe. 

Dans ce but j’ai obtenu l’acide sulfonique également par sulfo¬ 
nation du butylxylène. Pour sulfonation du butylxylène, l'emploi 
d’acide sulfurique fumant n’est pas nécessaire, contrairement à 
l'affirmation de Baur (17) qui a dit « si l'on veut sulfoner le butyl¬ 
xylène avec de l'acide sulfurique à 66° B®, il est nécessaire de chauf¬ 
fer au B.-M. pendant 40 heures au moins, mais la plus grande par¬ 
tie de l’hydrocarbure se décompose, et il se forme beaucoup de 
goudron et de charbon »> En fait l’acide sulfurique à 93 0/0 sulfone 


(15) Baur, D . ch. G., 1894, t 27. p. 1607. 

(16) Darzbns et Rost, C. R., 1911, t. 152, p. 609. 

(17) Baur, D. ch. G., t. 27, p. 1607. 
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le butylxylène facilement déjà à la température ordinaire, en produi¬ 
sant l’acide sulfonique avec d’excellents rendements. 

De l’acide sulfonique ainsi préparé à partir du butylxylène ou 
de la cétone, j’ai obtenu, d’après Darzens et Rost, le phénol qui 
dans l'état parfaitement pur fond plus haut que n’indiquent les 
investigateurs, à savoir à 84°. 

Par action de l’acide nitreux sur le 2-amino-l.S-diméthyl-5-butyl- 
benzène, j’ai obtenu le phénol ayant sans aucun doute la structure 
du 2-hydroxy-1.3-diméthyl-5-butyl-benzène. Ce phénol se présentait, 
conformément à l’attente, comme identique au phénol obtenu de 
l’acide sulfonique. De cette manière, la structure symétrique de 
l’acide sulfonique obtenu par sulfonation du butylxylène et du phé¬ 
nol obtenu de cet acide par fusion avec de la potasse caustique est 
délinitivement prouvée. 

Après l’établissement de leur structure correcte on peut déduire, 
pour les dérivés du butylxylène symétrique, la règle suivante en 
ce qui concerne leur odeur : des dérivés de ce butylxylène possé¬ 
dant une odeur, les isomères dont la formule structurale possède 
un plan de symétrie ont une odeur plus agréable que les isomères 
ayant une structure asymétrique. 

De ce point de vue, il est intéressant que le dinitrobutylxylène de 
formule symétrique (voir p. 1438), pour lequel Nœlting (H) indique 
qu’il n’a aucune odeur, possède en réalité l’odeur du musc, quoique 
faible. Une très faible odeur de musc possède aussi le dérivé dini- 
tré du phénol symétrique sus-mentionné qui a été obtenu par moi 
à partir du dinitro-amino-xyiène symétrique par action de l’acidé 
nitreux et son éther méthylique obtenu à partir de ce dernier par 
action du sulfate de méthyle. 


CH 3 



.‘lUtlOli 

NOM! 

- ->- 


CH 3 



action du sul¬ 
fate de méthyle 
->- 


GH 3 



En outre, il découle aussi des résultats trouvés que les dérivés 
du butylbenzène symétrique ayant le plan de symétrie fondent à 
température plus haute que leurs isomères asymétriques. 

Les résultats obtenus par moi entraînent la nécessité de changer 
les formules structurales pour la série des combinaisons liées géné¬ 
tiquement avec la cétone produisant le musc-cétone. Tels sont : 

CH 3 


1. L'acide diméthyl-butyl-phénylglyoxyliquo 



: 1 . L’acide diméthyl-butyl-benzotque 
et ses dérivés nitrés. 


j/NjCOOH 


OIP^JCH 3 


(17) Conférence de Nobxtixo sur la fabrication des musc, Chimie et 
Industrie, 1921. 
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3. Diméthyl-butyl-benzaldéhydc 
et le musc-aldéhvde. 


4. L'acide méthyl-butyl-phtalique 


CH 3 



/\coon 

C 4 H 9 l^yCOOH 


r». L’acide méthyl-butyl-phtalide-carbonique 


CH 3 

Aco 
>o 

° 1T \/~ CH ~ co< )H 


6. Une série de cétones obtenues à partir du butylxylène par la 
réaction de Friedel et Crafts, qui donnent par nitration des dérivés 
dinitrés ayant l’odeur du musc. 

7. Les dérivés du furoxane obtenus par oxydation de la cétone 
symétrique et ses dérivés ni très. 

Le nitrile ayant la structure asymétrique doit être considéré 
comme inconnu, de même que tous les isomères de la structure asy¬ 
métrique, soit de la cétone même, soit de toutes les combinaisons 
énumérées sous les numéros 14 7. 

Je voudrais ajouter encore les deux observations suivantes : 

1° La règle concernant la liaison entre les propriétés odorantes 
et la symétrie de la molécule parait avoir une portée plus grande que 
celle qui découle immédiatement des données exposées ci-dessus. 

Bien que, par exemple, dans la série aromatique, beaucoup de 
composés possédant des formules asymétriques soient connues 
comme ayant une odeur agréable et soient employées dans la par¬ 
fumerie comme matières .odorantes, il y a aussi une série de faits 
qui témoignent en faveur de la règle, qui peut être définie dans 
une forme plus générale, de la manière suivante : 

La structure symétrique est un facteur favorable pour les pro¬ 
priétés odorantes. 

Cette question mérite un examen particulier, et je me propose 
d’y revenir dans un autre mémoire. En attendant je veux seule¬ 
ment attirer l’attention sur le fait que des dérivés du toluène ce 
sont les dérivés-para qui ont l’odeur la plus agréable, et que des 
trois xylènes isomères, seul le para-xylène, qui a la formule la 
plus symétrique, possède une odeur agréable. 

2® Je me permets aussi attirer l’attention sur le fait que les idées 
développées ici sur le mécanisme des réactions de substitution 
permettent de supposer que les réactions de remplacement des radi¬ 
caux ont lieu beaucoup plus souvent qu’on ne l’a observé jusqu’à 
présent. J’espère également revenir sur cette question dans un ave¬ 
nir prochain. 



1932 


A. £. TCHITCHIBABIN£. 


1447 


/ 


Résultats expérimentai; \. 
i .3-1 )i métJtyl-5-butyl-2-acétyl-4-nitro-ben ït’iu*. 


CIV 



NO 


Dans le» essais de nitration du i.3-diméthyl"-5-butyl-2-acétyl-ben 
zène que j'ai exécutés dans le but d’obtenir le dérivé ruononitré de 
cette cétone, j’ai obtenu les meilleurs résultats en nitrant dans 
l’anhydride acétique. La nitration dans Tacide sulfurique n’a pas 
donné de bons résultats à cause de la séparation facile du groupe 
aeétyle sous l’action de l’acide sulfurique sur la célone. 

Gomme il a été dit ci-dessus, dans toutes les conditions de nitra¬ 
tion de la cétone il y a, en même temps que la simple nitration, 
séparation du groupe aeétyle qui est remplacé par un groupe nitro. 
En nitrant dans l’anhydride acétique, dans les conditions où les 
dérivés dinitrés ne se forment pas, comme produit accessoire 
unique, il se forme le 2-ni tro-1 ,3-d imé t hy 1-5- bu t y 1- be n zè ne. Quand 
ou augmente la quantité d’acide nitrique jusqu’A ce que, outre la 
mono-nitro-cétone, il se forme aussi la dinitro-cétone (musc- 
cétone), et comme produit accessoire, il se forme le 2.i-dinitro-butvl- 
xylène (F. 68°). Je décris ici un des essais dans lequels les dérivés 
dinitrés ne se formaient pas. 

25 g. de la cétone étaient dissous dans 25 cm 3 d anhydride acé¬ 
tique. A cette solution on a ajouté lentement par gouttes et en 
refroidissant, un mélange de 20 cm 3 d’acide nitrique de densité 1,49 
et de 20 cm 3 d’anhydride acétique. D’abord le mélange se colorait 
en rouge clair puis après un certain temps des cristaux en forme 
d’aiguilles se séparèrent. Après une 1/2 h. on versa le produit, en 
agitant, sur la glace, où il se solidifia bientôt en masses presque 
blanches. 

Après quelques heures ces masses étaient séparées par aspira¬ 
tion de la solution aqueuse jaune clair, lavées avec de l’eau et trans 
portées dans un ballon à distillation à la vapeur. Le produit distillé 
avec de la vapeur était partagé en plusieurs fractions. 

Au commencement passe avec les vapeurs une quantité assez, 
considérable de produit qui cristallise vile par refroidissement, 
l'eau devenant limpide. Ensuite la quantité d’huile distillant dimi¬ 
nue et sa cristallisation ralentit. Après un certain temps, commence 
à distiller un liquide trouble qui ne cristallise pas de suite même 
quand on le refroidit bien. Ensuite la distillation fut arrêtée. 11 resta 
dans le ballon une huile jaunâtre et la solution sodique jaune 
orangé. 

Après refroidissement, l’huile non passée ne cristallise qu'assez 
lentement. Il est mieux de provoquer la cristallisation en ajoutant 
un petit cristal de mononitroeétone, ou, si on n’en dispose pas par 
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frottement avec un bâton de verre. Les dernières fractions du dis¬ 
tillât cristallisent aussi lentement, si on n'y ajoute pas de petit 
cristal. 

Mais en les laissant reposer un jour, la cristallisation s'accomplit 
d’habitude même sans amorçage et le liquide aqueux trouble' 
devient parfaitement limpide. Ensuite les cristaux étaient filtrés, 
lavés à l’eau et séchés sur papier (litre. 

Le produit non distillé, qui présente des cristaux brunâtres fut 
reconnu comme la nitro-cétone presque pure fondant & 52-54°. On a 
obtenu, par cristallisation dans 20 cm 3 d’alcool, en refroidissant la 
solution par l’eau glacée, 11,9 g. de la mononitro-cétone pure F.56°. 
Par condensation de la solution-mère et par cristallisation subsé¬ 
quente on a obtenu encore 3,15 g. de nitrocétone incolore ayant 
le même point de fusion, c’est-à-dire qu’on a obtenu en tout 
15,05 g. de la cétone parfaitement pure. La condensation ultérieure 
de la solution-mère donnait déjà les cristaux brunâtres mais ayant 
un bon point de fusion et finalement du même composé il ne resta 
que 0,2 g. de mêmes cristaux à ce qu'il parait, mais pénétrés d’un 
peu de goudron brun. 

Comme il a été démontré par d’autres essais, la première frac¬ 
tion entraînée à la vapeur est constituée de mono-nitro-butylxylène 
contenant un peu de mono-nitrocétone. On l'obtient pur, fondant 
à85° par une seule cristallisation dans de l’alcool chaud. Les fractions 
successives du distillât contiennent des quantités de nitrocétone 
de plus en plus considérables. 

Dans le cas donné, toutes les fractions de cristaux obtenues 
furent réunies ensemble, en tout 11,2 g.; ces cristaux, finement 
pulvérisés, étaient traités par 20 cm 3 d'acide sulfurique concentré, 
dans lequel ils se dissolvaient partiellement. La solution était 
filtrée promptement à travers un filtre en amiante, et les cristaux 
restés sur le filtre lavés avec un peu d'acide sulfurique. 

La solution dans l’acide sulfurique était versée sur de la glace et 
laissait séparer des cristaux presque blancs, qui étaient ensuite 
filtrés, lavés avec de l’eau, puis séchés. On a obtenu 4,6 g. représen¬ 
tant du mononitrocétone presque pur, en poudre presque blanche, 
qui fondait à 54-56° et, après une cristallisation dans l'alcool, à 56°. 

Les cristaux qui ne se dissolvaient pas dans l'acide sulfurique 
étaient jetés sur de la glace en les agitant ensuite, filtrés, lavés avec 
de l’eau et séchés. Ils se présentaient comme une poudre parfaite¬ 
ment blanche constituée par le 2-nitro-butylxylène presque parfaite¬ 
ment pur, vu qu’ils fondaient à 83-84°. Après cristallisation dans 
l^alcool ils présentaient de magnifiques aiguilles fondant à 85°. Par 
titration ultérieure avec acide nitrique fumant, ils donnaient quan¬ 
titativement le 2.4-dinitrobutylxylène, F. 68°. 

La solution sodique orangée, obtenue après entrainement à la 
vapeur, acidifiée, est devenue trouble à cause de la séparation de 
substances acides, qui ne furent pas examinées. 

Les résultats sus-mentionnés montrent que dans les essais décrits, 
les seuls produits réellement séparés, sont la mononitro-cétone 
(F. 56°) et le mononitrobutylxylène (F. 85°). On a obtenu notam¬ 
ment 21,6 g. de nitro-cétone 00,8 0/0 de la théorie) brute, presque 
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pure, et 6,2 g. (ou 24,0/0 de la quantité théorique) de mononitro- 
butylxylène ; donc en tout 95,6 0/0 de la quantité théorique. 

Nitrocétone. — Le dérivé mononitré de la dimétbylbutylphényl- 
méthyl-cétone est très soluble dans la plupart des dissolvants 
organiques, particulièrement à chaud. La solubilité même dans 
l’éther léger de pétrole, à température ordinaire, n’est pas très 
petite, tandis que dans l'éther de pétrole chaud elle est assez 
grande. La nitrocétone est comparativement peu soluble dans 
l'alcool à 0* et encore moins à températures plus basses ; elle peut 
être cristallisée dans l’alcool ou dans l’éther de pétrole. Quand la 
cristallisation dans ces dissolvants est brusque, elle précipite sous 
forme d’aiguilles, tandis que par cristallisation lente elle peut être 
obtenue en très longs prismes, possédant un reflet jaunâtre à peine 
visible. Chauffée, la nitrocétone fond d’habitude à 56° en formant 
uu liquide limpide. Mais si on la maintient longtemps à cette tempé¬ 
rature, elle recristallise souvent, et fond ensuite dès 60°. Cette 
deuxième cristallisation se produit d’une manière étrange, lente¬ 
ment. comme si ici eût lieu non une transformation polymorphe, 
mais la formation d’une substance chimique nouvelle (une transfor¬ 
mation tautomère). Cependant, la substance solidifiée par refroi¬ 
dissement fond de nouveau à 56°. 

Analyse . — Subst., 0,203 g. ; CO 1 , 0,5194 g. ; 11*0, 0,1459 g. — Trouvé : 
C 0/0, 67,36; H 0/0, 7,71. — Calculé pour C“H ,A 0 3 N : C 0/0, 67,47 ; H 0/0, 
7,f>3 ; N 0/0, 5.62. 

La mononitrocétone possède une odeur de musc mais avec une 
nuance désagréable de produits de pétrole. 

La présence du groupe acétyle dans la nitrocétone se démontre 
par le fait qu’elle donne par nitration le musc-cétone (voir ci-des¬ 
sous^, et par le fait que quand on l’oxyde par l’acide nitrique à 
20 0/0 — dans les conditions dans lesquelles Baur a obtenu en par¬ 
tant de la cétone, le dérivé de furoxane non nitré —, la nitrocétone 
donne le dérivé dinitré du furoxane que Baur a obtenu en partant de 
la cétone non nitrée par oxydation avec l’acide nitrique à 60 0/0. 

On a dissous 2 g. de la nitrocétone dans l’acide acétique cristal- 
lisable, chauffé cette solution au B.-M., on y a ajouté 10 cm 3 
d’acide nitrique à 20 0/0. Le mélange chauffé d’abord plusieurs 
heures au B.-M. bouillant était ensuite porté à l'ébullition, dilué par 
l’eau et laissé au repos. Après un certain temps, le précipité cris¬ 
tallin qui s'était formé fut filtré, lavé par l’eau et cristallisé dans 
une grande quantité d’alcool bouillant. On a obtenu des lamelles 
jaunes fondant à 176°. Telles sont également les propriétés du 
di-(nitro-méthyl-butyl-benzoyl)-furoxane décrit par Baur. 

La même substance se formait par oxydation du résidu resté 
après évaporation de la dernière solution mère de cristallisation 
de la nitrocétone brute. 

Le groupe acétyle est lié dans la nitrocétone beaucoup plus soli¬ 
dement que dans la cétone non nitrée. Ainsi, après dissolution de 
la nitrocétone dans l'acide sulfurique concentré à froid il ne se 
produit vite aucun changement sensible, et l’eau sépare de cette 
solution la nitrocétone inaltérée. 

soc. chim., A 9 sér., t. li, 1932. — Mémoires. 94 
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En outre, tandis que par la nitration de la cétone de départ, 
soit dans les conditions de formation de la dinltroeélone (musc 
cétone), soit dans les conditions de préparation du dérivé mono- 
nltré, il se produit la séparation du groupe acétvle et son rempla¬ 
cement par le groupe nitro, la nitration ultérieure de la mononitro- 
cétone, non seulement par l’acide nitrique concentré mais aussi par 
le mélange sulfo-nitrique, mène à la formation quantitative du 
musc-eétone. 

2 g. de la mononitrocétone à P. F. 56 e étaient ajoutés au mélange 
de 6 «m 3 d’acide nitrique fumant et 2 cm 3 d'acide sulfurique à 
98 0/0. Le produit versé sur la glace, donne lieu immédiatement à 
la précipitation d’une poudre solide. Après quelque temps celle-ci 
était filtrée, lavée et séehée. On a obtenu 2,6 g. d'une poudre 
presque blanche, fondant à 128°. Après recristallisation dans 
l'alcool on a obtenu 2,4 g. d'excellents cristaux du musc-cétone 
fondant k 134°. 

Enfin, même une longue ébullition de la nitro-cétone avec de 
l'acide phosphorique sirupeux dans les conditions dans lesquelles 
le groupe acétyle se sépare quantitativement dans racéto-mésity- 
lène (18) et dans la cétone de départ, ne change pas sensiblement 
la nitrocétone ; elle acquiert seulement une légère nuance brune. 


Acide métkylbuiylphtalique 


CH 3 



OOH 

oon 


L'oxydation de la diméthylbutylphényl-méthyl-cétone F. 4> par 
la solution alcaline de permanganate de potassium était conduite 
dans les conditions exactement les mêmes, décrites par Baur (19) 
pour l’obtention de l’acide diméthylbutylphénylglyoxalique. 

50 g. de la cétone étaient agités avec une solution de 10 g. de 
potasse caustique dans i litre d’eau à température de 60 à 65°. 
A ce mélange, on a ajouté graduellement une solution de 100 g. de 
MrÇMK dans 1 litre d’eau, en agitant fortement et en prenant soin 
À ce que la température ne monte pas au-dessus de 60*. Quand le 
permanganate 4e Ji ae décolora, le peroxyde de manganèse préci¬ 
pité fut filtré et lavé par l’eau chaude. Le filtrat aqueux refroidi 
était sursaturé par dê l’acide b ull'urique, et les acides huileux 
sép?ré$ repris par de l’éther, La couche aqueuse était extraite 
encore deux fpiç par de l’éther. L’éther était chassé par distillation 
des extraits éthénés réunis après séchage sur le sulfate de sodium. 
Le résidu était versé dans nne cuvette et, après l’élimination 
d’éther par chauffage au B.-M., laissé reposé pendant plusieurs 
jours. 

Il présentait alors un mélange épais de cristaux et d’une sub¬ 
stance goudronneuse» Je n’ai réussi à séparer aucune substance 

(18) Klagçs Lîckroth, D. ch G., 1899, t. 39, p. J554. 

( 19) Baur, Z), ch. G., 1898, t. 3$, p. 1846. 
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hoiiiogène par recristallisation de ce mélabge ni dans l'alcool 
(d'après Baur), ni dans d'autres dissolvants. Da reste, Baur lui* 
même n’indique pour la température de fusion de son aeiée diraé- 
thylbutylphénylgly oxalique que des limites très étendues (90-140®), 
en admettant que les larges limites de température de ftisién soient 
caractéristiques pour tous les cétohe-aeideà aromatiques ana* 
logues. Mais il est connu maintenant que soit l’acide phénylglyoxy- 
lique lui-même (F. 65*), soit ses homologues et dérivés possèdent 
des points de fusion nets. Donc, il est évident que Baur n’avait 
pas obtenu l’acide diméthyl-butyl-phénylglyoxylique pu# et tjue 
son produit à p. f. 90-110° était en réalité un mélange d’acides. 

En supposant que la plus grande partie du produit obtenu 
présente néanmoins l’acide diméthylbutyl-phénylglyoxyüque, j’ai 
oxydé une partie du produit pur de l’eau oxygénée d’après Holle- 
inann (20) pour transformer le résidu CO.COOII en èarboxyle ét 
pour obtenir de cette manière l’acide diméthylbenzolque fondaüt à 
168° obtenu par Baur, parmi d'autres produits, par oxydation de la 
cétbne avec du permanganate de K alcalin à des températurès 
au-dessus de 10°. Cependant, il était non moins difficile de séparër 
une substance pure quelconque du produit d’tixjrdation par l’eau 
oxygénée que du produit d’oxydation de la cétone originelle par le 
permanganate de K. 

C'est pourquoi on a oxydé le restant du p#oduit de l'oxydation 
par MnO*K avec du peroxyde de manganèse et de l’aeida sulfuHqüe 
dilué à température élevée. Comme il était dit ci-desfeusj B au# a 
obtenu par cette méthode l’acide méthylbutylphtàliqne mentionné, 
eh partant du produit d’oxydation de la cétone par le permanga¬ 
nate alcalin à des températures au-dessus de 10°; 

Le produit constitué par le mélange de cristaux et de goudron 
était traité par 20 parties d’acidë sulfurique à 20 0/0: À cé mélange, 
chauffé au B.-M. bouillant, on a ajouté par portions du bioxyde de 
manganèse récemment précipité jusqu’à ce qu'il cessât de se dis¬ 
soudre même après chauffage assez prolongé du mélànge; 

On a ajouté de l’éther au mélange refroidi, et on l’a filtré sous 
pression réduite pour sépare# le peroxyde de inanganèsé inaltéré. 
Ce dernier était lavé plusieurs fois par l'éther. La couche éthérée 
séparée, la eouche aqueuse était encore extraité plusieurs fois par 
l’éther. Les extraits éthérés réunis étaient séehés sur du âulfatè de 
sodium caleiné, et l’éther chassé par distillation. 

Après élimination de l’éther du résidu, par chàuffage au B.-M. 
dans uhe cuvette, le résidu était dissoiis dans une jlëtite quantité 
de benzène et gardé plusieurs jours dans un ballon bouéhé. De la 
solution précipitait une Une poudre cristalUne. La poudre était 
Alors filtrée pat aspiration, lavée par une petite quantité de benzène, 
et la solution mère gardée dans un ballon ouvert. Il se produisait 
une lente évaporation du benzène et il se formait un houveau pré* 
ci pi té qui était séparé de la manière décrite ci-dessus, etc. 

Far cette méthode on a réussi à séparer environ 10 g. de cris¬ 
taux i mais la plus grande partie du résidu était formée, après 

Hom.bmânn, L> ch G , t 23, p. 170. 
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évaporation du benzène, par un mélange très épais d’un produit 
goudronneux et de cristaux qui ne pouvaient pas être essorés qu’à 
grand’peine, et qui, traités avec un peu de benzène, s’y dissol¬ 
vaient. 

Les cristaux séparés présentèrent un mélange de 2 substances. 
De ces substances, l'une était facilement soluble dans le benzène 
chaud et l’autre difficilement. C’est pourquoi on a traité les cristaux 
par une petite quantité de benzène bouillant, et on a filtré la partie 
non dissoute et lavé par une petite quantité de benzène chaud. 

La solution benzénique chaude donnait, par refroidissement, des 
cristaux qui présentaient une combinaison cristalline de l'acide 
diméthylbutylbenzoïque avec du benzène (voir ci-dessousb Après 
l’élimination du benzène de ces cristaux, par séchage, l’acide tel 
quel ou mélangé avec le même acide obtenu par une autre voie 
fondait à 168°. 

La partie de cristaux non dissoute dans le benzène, quand on la 
chauffe dans un tube capillaire, fondait à Hâ 0 avec un abondant 
dégagement de bulles de gaz. Ces cristaux étaient cristallisés dans 
l'acide acétique à 60 0/0. L’acide ainsi obtenu possédait alors les 
propriétés de l’acide méthylbutylphtalique de Baur. Notamment il 
présentait des cristaux blancs granulés brillants, qui, « quand on 
le chauffait lentement en tube capillaire, fondait à 113° avec déga¬ 
gement énergique de gaz ». Quand on refroidissait la substance 
fondue, elle se solidifiait en une masse cristalline, qui quand on la 
chauffait de nouveau, fondait dans de larges limites, à tempéra¬ 
ture beaucoup plus basse et sans aucun indice de décomposition. 

Une petite quantité de cristaux était fondue dans un tube d'essais, 
et, après refroidissement, la substance solidifiée était recristallisée 
dans une petite quantité d’acide acétique cristallisable à chaud. 
Après refroidissement on obtenait de magnifiques aiguilles soyeuses. 
Ces aiguilles filtrées, lavées, par un peu d’acide acétique cristal¬ 
lisable et séchées, fondaient nettement, quand on les chauffait dans 
un tube capillaire, à 129°. La substance solidifiée par refroidisse¬ 
ment fondait, quand on la chauffait de nouveau, à la même tempé¬ 
rature. Les aiguilles ne se dissolvaient dans l’eau ni à froid ni à 
chaud. Elles ne se dissolvaient pas visiblement même quand on 
les chauffait pendant un temps bref avec une solution de soude 
diluée. Mais elles se dissolvaient rapidement quand on les chauf- 
ait avec une faible solution de soude caustique. De cette solution 
l'acide chlorhydrique précipite une poudre blanche, insoluble dans 
l’eau et facilement soluble dans une solution de soude. Lavée et 
séchée, la poudre fond avec dégagement de gaz, et, après solidi¬ 
fication fond de nouveau, assez nettement, à 128-129°. 

Vu ces résultats qui témoignent que les aiguilles à P. F. 129° 
sont un anhydride d'acide, le restant des cristaux ayant les pro¬ 
priétés de l'acide méthyl-butyl-phtalique de Baur était placé dans 
un petit ballon de Wurtz bouché et muni d’un tube latéral faisant 
passer des gaz dans de l’eau de baryte; ce ballon était plongé dans 
l’acide sulfurique chauffé à 180-185°. 11 se produisit la décomposi¬ 
tion énergique de l’acide. Dans la partie supérieure du ballon et 
dans le tube latéral se condensaient de petites gouttes d’eau, mais 
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à travers le tube latéral il ne se dégageait que peu de bulles de 
gaz, qui ue troublaient pas l’eau de baryte. Dans la partie supé¬ 
rieure du ballon, de Unes lamelles blanches et brillantes avaient 
sublimé. 

Quelque temps après la cessation du dégagement des bulles de 
gaz et la liquéfaction complète de l*acide, les gouttes d'eau con¬ 
densées dans la partie supérieure du ballon étaient éloignées à 
l’aide du papier-liltre, et la substance liquéfiée était versée dans 
un mortier où elle se solidiÛa tout de suite Après refroidissement 
elle était triturée avec une solution de soude à 5 0/0, les restes des 
cristaux étant rincés du ballon dans le mortier par la même solu¬ 
tion de soude. 

La poudre insoluble dans la solution de soude était séparée de 
la solution de soude, par filtration sur vide, lavée par l’eau et dess é 
chée. Elle fondait à 127-129° et, en la faisant cristalliser dans de 
l'acide acétique cristallisable avec quelques gouttes d’anhydride 
acétique, elle se séparait sous forme de longues aiguilles soyeuses 
ci-dessus décrites, (F. 129°). Par cristallisation lente et à basse 
température dans de l’éther de pétrole bouillant, dans lequel celle-ci 
est assez soluble, on obtient de très longues aiguilles épaisses. 

Analyse. — Subst-,0,1911 g.; CO*, 0,4819 g.; H*0, 0,0952 g. — Trouvé : 
6 0/7, 71,43; H 0/0, 6,57. — Calculé pour C u H‘*0* : C 0/0, 71,56; H 0/0, 6,42. 

Les résultats de dosage et les propriétés de la substance prouvent 
qu’il s’agit de Vanhydride pur de l'acide méthyl-butyl- phtalique, 

Par acidification de la solution sodique par l’acide chlorhydrique, 
on obtient une poudre blanche insoluble dans l’eau. Elle était 
liltrée, lavée par l’eau et séchée. Elle fondait mais pas très nette¬ 
ment vers 167°. Un échantillon mélangé avec de l’acide méthyl- 
butyl-benzoïque préparé d’après Baur par oxydation du butylxy- 
lène symétrique avec de l’acide nitrique dilué (21) a montré un fort 
abaissement du point de fusion. Au contraire, un mélange avec de 
l’acide diméthyl-butyl-benzoïque ne montrait pas de changement 
du point de fusion. Par cristallisation dans le benzène, on a obtenu 
d’excellents prismes d’une combinaison cristalline avec du ben¬ 
zène, mais ici se précipilait aussi, quoique en très petites quan¬ 
tités, une poudre qui est vraisemblablement de l’acide butylméthyl- 
phtalique. On pouvait obtenir l’acide parfaitement pur (F. 168°) en 
triant les cristaux ou par sublimation. 

En partant de l'anhydride fondant à 129° on peut obtenir facile¬ 
ment l’acide méthylbutylphtalique pur : l’anhydride est dissous 
dans la soude caustique à chaud et l’acide précipité de la solution 
alcaline par de l'acide chlorhydrique ou sulfurique. La poudre 
blanche ainsi obtenue de l’acide quand on la cristallise dans de 
l’acide acétique à 60 0/0, donne des cristaux granulés limpides qui 
se décomposent, quand on les chauffe dans un tube capillaire, 
avec dégagement énergique de bulles de vapeur d’eau à la tempé¬ 
rature de 180° environ. 

La masse liquide obtenue de cet acide chauffé à 200° présentait, 


i2l) Bach, D. ch. G t. 31, p 1346; t. 33, p. 2568. 
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après refroidissement, une masse blanche cristalline fondant à 129°. 
Cette masse finement pulvérisée et traitée par la solution diluée de 
soude donnait une solution sodique qui par acidification ne pré¬ 
sentait qu'un trouble insignifiant produit par l'acide méthvlbulyl- 
phtaliqüe précipité. 

L'anhydride chauffé fortement dans un tube à essais brunissait 
légèrement, mais son point de fusion n'était presque pas changé, 
et après fusion on n'y pouvait pas reconnaître la présence d’acidc 
volatil. 

Acide difnAthylbutylhenzolque 


CH 3 



L’obtention de l'acide diméthylputylbenzoïque par oxydation 
directe de la cétope fopdanf à 4*7° a été décrite ci-dessus. Cette 
méthode ne peqt pas servir comme méthode de préparation à 
cause de ïa difficulté de séparation et du mauvais rendement. 

La méthode d'obtention la plus commode de cet acide, d'après 
mes expériences, est la méthode consistant à passer par le dérivé 
du furoxaue (22) ; 


OH* 


r,n : 

Cil 

// ' v -CO—c— 

1 
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N-O CH : { y 




v 


(7*1 i- 1 




qui s'obtient ayep de bous rendements d'après la méthode de 
Baur par action de l’acide nitrique dilué sup la cétone dissoute 
dans l'acide acétique cristalJisable, I$u outre, il se prp^pit par 
cette méthode une certaine quantité d’acide diméthylbutylbentolquo 
comme produit secondaire. 

20 g. 4c |a cétone étaient djssons dans 100 cip 3 d'acide acétique 
Cfistallisable. À cette solution on a ajouté 100 Pin 3 d'acide nitrique 
à 20 0/0. Quand on a chauffé ce mélange au P- M. il s'est dégagé 
des oxy4es d'azote et il s'est formé un précipité cristallin. Quelques 
heures 'après les cristaux étaient filtrés de la solution limpide et 
l^vés par l’eau. Ensuite ÿl$ étaient traités par unp faible solution 
de soude caustique, lavés pt desséchés. 

La solution alcaline, acidifiée par l’acide chlorhydrique ou sul¬ 
furique, précipitait une poudre blanche d’acide diméthylbutyjben- 
zoique quj, après lavage par l'eau et séchage, était assez pur. Après 
une seule crjstailisatipp dans du benzène ou dans de l'acide acé¬ 
tique dilué il était déjà parfaitement pur. La quantité d'acide pur 
varja|t dans plusieurs essais entre 3 1/2 g. et 6 g. 

'22) La formule du furoxaue est conventionnelle. 

(23) Hauh, 1). rit. fr., t. 31, p. I3W. 
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Le dérivé du furoxane obtenu après séparation de l’acide était 
aussi presque pur* On en a obtenu en moyenne 20 g, environ. Pour 
le purifier complètement une seule reeristallisation dans du ben¬ 
zène chaud suffisait. De cette manière on l’a obtenue en cristaux 
jaune clair, F. 186°. Mais, pour obtenir l’acide dimétbyl-butyl-be*~ 
zoïque, la recristallisation n'est pas nécessaire. 

En ce qui concerne l’obtention à partir de celui-ci de l'acide 
diméthylbutylbenzolque, Baur dit brièvement que ce dernier se 
forme quand on chauffe le dérivé du furoxane soit avee des acides* 
soit avec des alcalis. Après quelques essais préliminaires je tue 
suis arrêté aux conditions suivantes : 

A 20 g. du dérivé du furoxane mentionné ci-dessus, placée dans 
un ballon en pyrex, on ajoute 100 cm 3 de solution de soude caus¬ 
tique à 20 0/0. Cette solution est condensée lentement par ébulli* 
tion, à petit feu sur une toile métallique. On eesse de ehauffer 
quand il se forme une couche huileuse au-dessus de la solution 
d’alcali condensée. Après refroidissement, on ajoute une quantité 
suffisante d’eau, pour que tout se dissolve, en formant une solu¬ 
tion limpide jaunâtre homogène. 

Après acidification de la solution refroidie, avec de l’acide chlor¬ 
hydrique ou sulfurique, il se formait ûh dépét blanc mi 
lorsqu’on l’agitait, se solidifiait après quelque temps, 
étant devenu limpide, le précipité était filtré et desséché. Celui-ci 
n’est pas de l’acide diméthyl-butyl-benzoïque pur, mais cet 
acide peut être facilement séparé par cristallisation dans le 
benzène. 

Par refroidissement de la solution benzénique forte, on obtient 
lentement des prismes bien formés d’une combinaison de l’acide 
avec le benzène. Ces prismes étaient alors filtrés et lavés avec 
une petite quantité de benzène ; la solution mère benzénique con¬ 
densée par distillation du benzène donnait de nouveau des oris- 
taux, etc. Enfin, il restait un épais goudron limpide qui se trans¬ 
formait lentement en une masse mi-cristalline opaque (à ce qu’il 
parait, celle-ci contient l’acide diméthjl-butyl-phénylglyoxalique). 

La combinaison cristalline avec du benzène (17 g.) était tout à 
fait pure après une nouvelle recristallisation dans le benzène. Elle 
cristallise magnifiquement en prismes qui par cristallisation lente 
dans du benzène peuvent atteindre des dimensions assez considé¬ 
rables. Les cristaux s’eff leu rissent à l’air en perdant le benzène de 
cristallisation. A 80-100° la perte de benzène est très rapide. 


1 ,0866 g. de sofest. ont pdfdti ae séehsge. O.lOft) g. if’ort 

trouvé 0/0 de feensènè..... lè,08 

C 11 H**0* f- 1/2C*H # cale. — . 15,98 

-f- C«H* — - . 27,40 


L’acide pur cristallise magnifiquement en tablettes brillantes 
quand on le dissout à chaud dans l’acide acétique anhydre et on 
fait refroidir lentement la solution après y avoir ajouté un pieu 
d’eau. 11 fond à 168°, température indiquée par Baur. 

Amide de l'acide diméthyIbutylbenzoîque . — On mélangeait 14,3 g. 
d’acide fondant à 168° avec 15,5 g. de pentaehlorure de phosphore 
lquantité théorique : 14,5 g.) dans un ballon de Wurtz. En agitant 


-solide <jui 
Le liquide 
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le ballon, la réaction commençait par un dégagement d'aci de 
chlorhydrique; on chauffe ensuite légèrement jusqu’à ce que le 
mélange ne fût pas devenu tout à fait liquide. Puis on distille 
l’oxychlorure de phosphore jusqu’à ce que dans le récipient de 
réception on en ait 5,5 cm 3 (quantité théorique 6,35 cm 3 ). Le liquide 
trouble un peu refroidi jen refroidissant plus fortement, le chlorure 
de l’acide diméthylbutylbenzoïque cristallise) était versé goutte à 
goutte dans 100 cm 3 d’ammoniaque fort refroidi par de l’eau glacée 
et agité continuellement. 11 se formait une grande quantité de 
substance insoluble sous forme de grumeaux blancs. 

L’amide brute ainsi obtenue était filtrée le lendemain, puis lavée 
avec de l’eau et séchée. On en a obtenu 8,3 g. 

La solution ammoniacale acidifiée par l’acide chlorhydrique 
laissa séparer une poudre blanche constituée par l’acide dimé¬ 
thylbutylbenzoïque de départ presque pur (5,*75 g.). 

L’amide peut être purifiée par recristallisation dans l’alcool 
chaud. Après refroidissement des solutions alcooliques chaudes 
elle cristallise lentement sous forme de cristaux granuleux brillants 
fondant à 136°. 

Analyse . — Subst., 0,1656 g.; 10,2 cm* (22°, 748 mm.) — Trouvé : X O/i», 
7,02. — Calculé pour C 13 H ,7 ON : N 0/0, 6,90. 

On peut obtenir l’amide sous forme de grands cristaux très bien 
formés par évaporation lente des solutions benzéniques. Dans le 
benzène l'amide se dissout bien même à froid. 

Les expériences de transformation de l'amide en amine contenant 
un atome de carbone en moins n’ont pas donné le résultat désiré. 
Kn exécutant des essais soit dans les conditions indiquées par 
Hoffmann, soit dans les conditions recommandées par Hoogeverf 
et Van Dorp, je recevais en partie l'amide non transformée et en 
partie l’acide de départ qui se forme par saponification de l'amide. 
Cependant en acidifiant la solution par de l’acide acétique une 
huile précipitait qui cristallisait ensuite ; mais les cristaux formés 
ne contenaient presque plus d'halogène et étaient constitués prin¬ 
cipalement par de l’acide diméthylbutylbenzoïque. Dans les condi¬ 
tions de Hoogeverf et van Dorp, la plus grande partie de l'amide 
ne se dissolvait pas et restait non changée. Je vais décrire l’expé¬ 
rience dans laquelle j’ai obtenu le bromobutylxylène. 

On ajoutait à 6 g. d’amide 2 cm 3 de brome et ensuite 10 cm* de 
potasse caustique à 20 0/0. Après agitation on obtenait une solu¬ 
tion trouble qui après repos laisse décanter au fond une buile jau¬ 
nâtre. Cette huile était séparée et versée dans un petit ballon de 
Wurtz où se trouvait la poudre de chaux partiellement éteinte. Eu 
chauffant le mélange, il distille un liquide incolore, qui par refroi¬ 
dissement se solidifiait rapidement en donnant une masse cristal¬ 
line (0,5 g.). 

En recristallisant cette substance dans l’alcool, elle se séparait 
sous forme de grandes aiguilles soyeuses, fondant à 45°. Cette 
substance contenait du brome. En chauffant un échantillon mélangé 
avec du 2-bromo-l .3-diméthyl-5-butyI-benzène celui-ci fondait éga¬ 
lement à 45°. 
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La solution dans de l’alcali dilué séparait par acidification avec 
de l’acide acétique une huile qui, gardée pendant une nuit, était 
complètement cristallisée. Ces cristaux sont de l’acide diméthyl- 
butyl-benzoïque presque pur. 

Transformation de la cétone en acéto-butyl-xylidine . 

2 g. de cétone fondant à 48°, 5 g. de chlorhydrate d’hydroxvl- 
amine sec et 6 cm 3 d’alcool méthylique étaient chauffés pendant 
5 heures dans un tube scellé à 160°. Le produit de la réaction pré¬ 
sentait un mélange de solution brunie et de cristaux de chlorhy¬ 
drate d’hydroxylaroine qui n’avait pas réagi. En les traitant avec 
de l’eau, les cristaux se dissolvent et une couche d’une huile 
brune se sépare. Celle-ci fut reprise alors par de l’éther, la solution 
éthérée séchée par du sulfate de sodium, et l’éther chassé par 
distillation. Le résidu se présentait sous forme d’une huile épaisse 
brune; conservé pendant la nuit il n’avait pas cristallisé, mais il 
avait commencé à cristalliser vite après l’introduction dans celui-ci 
des traces de poudre d’acétobutylxylidine et le frottement avec 
une baguette de verre. 

Le produit cristallisé était traité avec de l’éther de pétrole léger 
dans lequel les cristaux étaient restés presque insolubles, tandis 
que le goudron qui pénétrait ceux-ci s’y dissolvait. On le gardait 
ainsi deux jours et ensuite on décantait la solution dans l’éther de 
pétrole, en lavant encore deux fois les cristaux avec de petites 
quantités d’éther de pétrole. Après les cristaux étaient dissous 
dans l'alcool, la solution était diluée avec de l’eau jusqu’à l’appari¬ 
tion d’un trouble et laissée cristallisée. Les cristaux brillants 
déposés pendant la nuit étaient filtrés, lavés à l’éther de pétrole 
et séchés. Ils se présentaient en grosses paillettes fondant à 160°. 

Etant donné que Baur attribue au dérivé acétvlé du 2-amino-l .3- 
diméthyl-5-butylbenzène la température de fusion 81°, j’avais pré¬ 
paré de nouveau ce dérivé acétvlé par acétylation de l’amine 
obtenue par réduction du 2-nitro-l .3-diméthvl-5-butyl-benzène 
(temp. de fusion 85°). 

On ajoutait à 2,5 g. d’amine 2 cm 3 d’anhydride acétique. Le 
mélange se chauffait. Après 10 minutes de chauffage sur le B.-M. 
bouillant, le mélange épais refroidi était versé dans une solution 
froide de soude. Les cristaux précipités étaient filtrés, lavés avec 
de l’eau et séchés. Par cristallisation dans l’alcool dilué comme 
cela était indiqué ci-dessus par le dérivé acétylé obtenu à partir de 
la cétone, on obtenait des paillettes brillantes fondant à 160°. Un 
échantillon mélangé de cristaux des deux origines avait la même 
température de fusion. 

O.1350g. de substance : N — 9. i.’icm 1 (21°. 

C ,, H ,9 N cale. 0/0 N. ... 7.91 

trouvé 0/0 N.. S.04 

On peut recristalliser également l’acétobutylxylidine en la dissol¬ 
vant dans nne petite quantité de benzène et en diluant la solution 
par de l’éther de pétrole. L’aspect extérieur des cristaux obtenus 
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par cette volé ne diffère pas de celui des cristatfx obtenus dans 
l'alcool dilué. 

Etant donné que Baur obtenait sa substance fondant à 81°, en 
cristallisant dans l’alcool dilué, j’avais admis la possibilité qu’il 
avait obtenu une combinaison cristalline avec de l’eau ou de 
l'alcool. En cristallisant cependant à froid soit dans l’alcool absolu, 
soit dans l’alcool très dilué je n’obtenais que des cristaux fondant 
à 160°. II tte reste qu’à supposer que BAa? n’avait obtenu qu’une 
variété polyhiorphe instable (24>. 


Action de l'acide sulfurique sur la cétone et constitution 
de Vacide sulfonique obtenu par sulfonation du butylxylène . 

Sulfonation du butylxylène. — Comme nous l'avons dit ci’dessus, 
la sulfonation du butylxylène peut être exécutée non seulement 
avec de l’acide sulfurique fumant, ainsi que le faisait Baur et plus 
tard Darzens et Rost, mais aussi avec de l’acide sulfurique à 
93 0/0. La sulfonation ne doit pas se faire à température élevé** 
parce que cela mène à des réactions secondaires. 

On agitait 10 g. de butylxylène avec 30 cm 3 d’aeide sulfurique à 
température ordinaire. Le mélange jaunissait légèrement et après 
quelque temps on obtenait une émulsion qui se séparait en couches 
assez lentement. 

Le mélange était ultérieurement agité de temps en temps pen¬ 
dant deux heures, puis conservé jusqu'au jour suivant. On l’agi¬ 
tait alors encore pendant une demi-henre, puis le versait dans i’eau. 
où il était additionné à une solution concentrée de sulfate de sodium. 

Eu laissant reposer le mélange, le sulfonate de sodium se sépare 
sous forme de très belles aiguilles blanches. 

Après plusieurs heures le sel était filtré avec soin et lavé avec- 
une petite quantité d’eau glacée et d’éther. 

L’éther dissout un peu de substance jaunâtre et les cristaux du 
sel deviennent blancs comme la neige. 

Le filtrat gardé a séparé encore un peu de sel sodique qui était 
filtré, lavé avec de l’éther, et ajouté à la masse principale. On a 
obtenu ainsi, après séchageà l’air, 11,67 g. de sulfonate, soit 78,5 0/0 
environ de la quantité théorique. 

Analyse. —- 0,6072 g. de sel desséché ;SO*Na*, 0,1597 g. —Trouvé : \a O/*», 
8,52. - Calculé pour C”H t7 S0 5 Na : Na 0/0, 8,71/ 

Le sel contient de l'eau de cristallisation. 

Action de l'acide sulfurique sur la cétone. — On dissolvait 10 g. 
de cétone dans 30 cm 3 d’acide sulfurique à 93 0/0. On obtenait uu 
liquide rouge sentant fortement l'acide acétique. 

On le gardait jusqu'au jour suivant et ensuite le versait dans 

(34' II ne peut pas être question ici de coquille parce que la même 
température de fusion est indiquée par Nôlting, un dirigeant du 
laboratoire où travaillait Baur, dans sa conférence imr la fahriéatton 
des muscs, à la Société de Chimie Industrielle, en 1921, vtfir Chimie et 

Industrie , 192!, p. 719. 
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l'eau froide, en refroidissant le ballop par nu courant d’eau Ou 
obtenait une solution limpide, sentant faiblement la eétona. 

En ajoutant à cette solution une solution concentrée de sulfate de 
sodium, ce qui précipitait un sel sodique tout à fait identique par 
son aspect à celui pbtenu dans l’essai de sulfonation du butyl- 
xylène. Après les opérations ultérieures, comme dans l'essai avec 
le butylxylène, on obtint, après séchage, 11,5 g. d’aiguilles piales 
blanches du sel sodique c'est-à-dire 88 0/0 environ de la quantité 
théorique. 

Les deux échantillons de sel furent transformés en phénol de la 
façon suivante : 

10 g. de sel sodique étaient chauffés avec précaution sur un 
réseau métallique dans un ballon pyrex avec 50 g. de potasse 
caustique. On agitait le ballon jusqu’à disparition des cristaux de 
sel et transformation du produit en bouillie segiiliquide. Après 
refroidissement on ajoutait de l’eau au produit. Puis quand la 
potasse caustique y était dissoute, on acidifiait le produit par 
l’acide chlorhydrique jusqu’à l'apparition d’une forte odeur de gaz 
sulfureux et on le spumettait à la distillation à la vapeur d'eau. 11 
passait alors uue huile aromatique qui par refroidissement cristal¬ 
lisait rapidement. La distillation était arrêtée quand commençait à 
passer seulement de l'eau trouble. 

Après refroidissement le liquide trouble en repos devenait lim¬ 
pide et la masse troufrle se transformait dans une petite quantité 
de cristaux. Alors on séparait fa substance solide du liquide par 
filtration, on la lqvait avec de l’eau et on la séchait sur du papier 
filtre. 

14 substance solide qui passe avec la vapeur est du phéno) pas 
encore tout à fait pur, parce qu’il fondait entre 70-75°. Après une 
seule cristallisation dans l’éther de pétrole, jl fondait à 79-81° et 
seulement après la troisième cristallisation il fondait nettement à 84°. 

Le phénol est facilement soluble dans tous les solvants orgi}- 
uiques ordinaires. Les solutions alcooliques du phénol addition¬ 
nées d’une petite quantité d'eau donnent lieu à la formation d’une 
huile non cristallisable ; c’est seulement après une forte dilution 
avec de l’eau que le phénol se sépare en cristaux. 11 est assez 
soluble à la température ordinaire dans l'éther de pétrole, beau¬ 
coup moins aux températures plus basses; dans l'éther de pétrole 
chaud il est assez soluble, ce qui permet de le recristalliser dans 
le solvant En gardant de telles solutions à température orcjinaire, 
le phénol cristallise lentement en beaux longs prismes incolores. 11 
possède une assez forte odeur caractéristique. 11 se dissout facile¬ 
ment dans les alcalis caustiques. 

Préparation du phénol à partir de la butylxyiidinei 2-amino- i .Ü-di~ 
ntéthyl-b-butyl-berizène). — On ajoute à 2,7 g. d’amine une solution de 
7,5 g. d'acide sulfurique dans 50 cm 3 d'eau. 11 précipite beaucoup 
de sulfate difficilement soluble. Ensuite à la solution refroidie par 
de la glace, on ajoute peu à peu une solution de 1,8 g. de njtrite de 
sodium. Quand tout était dissous on ajoutait à la solution un peu 
d’urée. 

La solution liltrée était chauffée jusqu'à l'ébullition. 11 se déga- 
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geait de 1 azote et il se séparait une huile qui cristallisait par 
refroidissement. 

La distillation à la vapeur du produit de la réaction montrait les 
mêmes phénomènes que la distillation du produit obtenu à partir 
de l'acide sulfonique avec l'unique différence que la substance qui 
passait avait une légère couleur orangée. Cependant le produit 
obtenu par cette voie se purifiait très bien déjà par une seule cris¬ 
tallisation dans l’éther de pétrole. Les prismes obtenus, filtrés et 
lavés par une petite quantité d’éther de pétrole refroidi avec de la 
glace, étaient complètement incolores et fondaient nettement à 84*. 
Leur aspect extérieur et leur odeur étaient tout à fait identiques à 
ceux du phénol obtenu à partir de l'acide sulfonique. Un échan¬ 
tillon mélangé des deux phénols fondait aussi nettement à 84°. 


Dinitrobutylxylénol et son éther méthytique . 

Préparation du 2-amino-i.S-diméthyl-b-butyl-benzène. —Ce com¬ 
posé fut obtenu par Baur (25), par réduction du trinitrobutylxylène 
avec du sulfure d’ammonium en solution alcoolique. A ce qu'il 
parait il se prépare beaucoup mieux par réduction avec du sulfure 
acide de sodium. 

On dissolvait 100 g. de trinitrobutylxylène dans de l'alcool à 
chaud, et à la solution portée à l’ébullition, on ajoutait par petites 
portions une solution de 120 g. de sulfhre de sodium cristallisée 
SNa 2 .9H 2 0) dans une petite quantité d’eau bouillante, à laquelle 
on avait additionné en refroidissant bien 24,5 g. d'acide sulfurique 
à 93 0/0. 

On faisait bouillir le mélange pendant 8 heures à l’aide d'un 
réfrigérant à reflux après quoi la plus grande partie de l'alcool 
était distillée sur un bain-marie. Le restant était dilué avec de 
l'eau. Les cristaux déposés après plusieurs heures de repos étaient 
filtrés, lavés avec de l'eau et séchés. On a obtenu 86,6 g. de pro¬ 
duit brut, constitué par de la dinitroamine avec un peu de trini¬ 
trobutylxylène non changé. 

Baur purifiait la dinitroamine brute en la dissolvant dans du 
toluène chaud, puis précipitant son chlorhydrate au moyen d'un 
courant sec d'acide chlorhydrique et en décomposant ce chlorhy¬ 
drate avec de l’eau. Cette opération a dû être exécutée plusieurs 
fois. 

La manière suivante est plus commode. Le produit brut était tri¬ 
turé et traité à froid avec de l’acide sulfurique conc. Après plu¬ 
sieurs heures de repos on filtrait la solution d’amine à travers un 
filtre en asbeste. En versant la solution dans l’eau, la dinitroamine 
précipite sous forme d'une poudre cristalline. En la faisant cristal¬ 
liser dans l’alcool chaud elle précipite eu grands agrégats cristal¬ 
lins longs, représentant des concrétions de longs prismes jaunes. 
Sous cette forme elle est déjà tout à fait pure et fond à 186° 

En concentrant l'eau mère, on peut obtenir encore une certaine 


Bauh, D. eh. G., t. 33, p. 2.) >3. Voir t»ussi 1). H. P. 90.291, (h K.A- 2, 

p. 1282. 



m 2 


A. E. TCHITCHIBABINE. 


14ht 


quantité de dinitroamine pure. On a obtenu en tout 81 g., c'est-à- 
dire 90 0/0 de la théorie. 

Préparation du dinitrobutylxylénol . — On dissolvait 10 g. de 
dinitroamine dans 50 g. d'acide sulfurique concentré. A la solution 
refroidie avec de l’eau glacée, on ajoutait par petites portions et en 
agitant 3,5 de poudre sèche de nitrite de sodium. 

Après 2 heures le mélange était versé sur de la glace et gardé. 
Le lendemain le mélange qui avait séparé une quantité assez con¬ 
sidérable de produit cristallin fut porté à l’ébullition. L’azote se 
dégageant, il se formait une huile qui se solidifiait ensuite en une 
masse cristalline rouge. 

Elle fut filtrée, triturée en poudre, de nouveau filtrée, lavée avec 
de l'eau et séchée (10,05 g.). Pour le séparer de l’amine et d'autres 
impuretés, le phénol brut était dissous dans de la soude caustique 
et de la solution claire reültrée, on séparait de nouveau le dinitro- 
phénol par addition d’acide chlorhydrique. 

La poudre de dinitrophénol qui s’est séparée était recristallisée 
dans de l’alcool chaud en y ajoutant une petite quantiié de charbon 
animal. Il se sépare alors sous forme de cristaux prismatiques, 
couleur orange clair, fondant à 192', 

Analyse . — Subst., 0,0980 g., N*, 8,85 cm* (18°, 759 mm). — Trouvé : 10,60. 
— Calculé pour C , *H , *<VN* : N 0/0, 10,45. 

Le dinitrophénol se dissout facilement dans les alcalis caus¬ 
tiques et dans la baryte caustique. 11 est intéressant que les phéno- 
lates de sodium, potassium et baryum soient très solubles dans 
l’éther et puissent être facilement extraits des solutions aqueuses 
par l’éther. Un excès d’alcali salifie facilement dans les solutions 
aqueuses les phénolates cristallins. 

Ether métkylique du dinitrophénol. — 9 g. de dinitrophénol 
étaient dissous dans une solution de soude cautique à 20 0/0. On 
y joutait 1“ g. de diméthylsulfate. En l'agitant, le mélange se 
chauffait assez fortement et il précipitai!, un goudron épais. Le 
mélange était chauffé presque jusqu'à ébullition en l’agitant, et on 
y ajoutait une solution de soude afin que la réaction restât alca¬ 
line. Le goudron commençait à se solidifier progressivement et 
après quelque temps il a pu être trituré à l'aide d'une baguette de 
verre en petits grumeaux solides. Après refroidissement ils étaient 
filtrés et lavés avec de l'eau. La solution alcaline ne séparait pas 
de précipité par acidification. 

Le produit filtré n’était pas de l’éther pur. Recristallisé deux 
fois dans de petites quantités d'alcool chaud, il fondait encore 
dans de larges limites (115-130°). 

Après la troisième cristallisation dans une grande quantité 
d'alcool chaud, il se séparait sous forme de petites aiguilles orange 
jaune fondant à 137°. 

Analyse.. — Subst., 0,1485 g. N 12 cm 3 , (18*, 759 mm. . — Calculé pour 
O n H ,K G i N* : N 0/0 7,93. — Trouvé : 10.17. 
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4.6-Dinitro-i.S~diméthyl-5-butyl-benzène : 



Ce composé dinitré fut obtenu par réduction avec de l’alcool de 
la dinitroamine diazotée fondant & 186° (voir ci* dessus). La réac¬ 
tion de diazotation et de réduction avôc de l'alcool était conduite, 
en observant strictement les conditions indiquées par Baur *26). 

Mais vu qu'on obtient un mélange de dinitrobutylxylène et de 
dinitrobutylxylénol ci-dessus décrit, on a procédé pour les séparer 
de la manière suivante : le produit de réaction insoluble dans l'eau 
était traité par une solution de soude caustique et extrait avec de 
l'éther. La solution éthérée, qui contenait soit le dinitrobutylxylèhe, 
soit le sel sodique du dinitrophénol, était séparée de la solution 
aqueuse ; l’éther était distillé ; au résidu on ajoutait un peu de 
solution de soude caustique et on le Sounettoit à la distillation à 
la vapeur d’eau. Il passait alors très lentement àvèc la tapeur le 
dinitrobutylxylénol, et la solution alcaline de diiiitrophéhol testait 
dans le ballon de distillation. 

Après repos pendant 24 heures, le distillât était filtré, et les cris¬ 
taux filtrés séchés. On en a obtenu 5,8 g. de dinitrobutylxylène 
brut en partant de 20 g. de dinitramine. Le produit obtenu était 
légèrement Orangé et fondait à 75-x0°. 

Après une cristallisation daOs l’éther de pétrole chaud avec addi¬ 
tion de charbon animal il était presque incolore et fondait nette¬ 
ment à 84°. Par cristallisation lente dans l’éther de pétrole il Se 
Séparait sous forme de grosses lamelles brillantes avec les angles 
tronqués. 11 est assez soluble dans l'éther de pétrole à température 
ordinaire. Il a une odeur différente de celle du trinitroxylène. 

La solution alcaline restée dans le ballon de distillation était 
filtrée encore chaude dans une petite quantité de goudron brun dur. 
En l'acidifiant, elle séparait des cristaux de dinitrobutylxylénol, qui 
étaient filtrés, lavés avec de l’eau et séchés. On en a obtenu de ce 
produit 12,2 g. Après une seule cristallisatibp dans l'alcool chaud, 
on a obtenu des prismes orange clair de dinitrobutylxylénol pur 
fondant à 192°. 


N° 148. — Recherches expérimentales sur la partriéabftUté 
du palladium à l'hydrogène; par Victor LOMBARD et 
Charles EICHNER. 

»J-7.1932.. 

ï. Introduction. 

La perméabilité du palladium à l'hydrogène est connue. Elle a été 
étudiée d'abord par Graham ^1866 et 1809), puis par Ramsay <1894 , 
\Y iukelmann (1901), Schmidt (1904) et Hok (1914). 

i26i |Uun, D. ch. G , t. 31, p. 2 ï<66. 
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Nous exposons ci-après les travaux de ces auteurs. 

Grahara (1) a utilisé pour ses essais un tube de palladium de 
115 mm. de longueur, 12 mm. de diamètre et 1 mm. d'épaisseur, 
dont une des extrémités était fermée par une plaque épaisse de 
platine et dont l’autre était reliée à une pompe de Springel Ce 
tube était maintenu suivant l’axe d'un cylindre en porcelaine dans 
lequel circulait de l'hydrogène sous la pression atmosphérique. 
Graham ne constata pas de dilTusion à la température ordinaire, ni 
4 100°C. Mais la température ayant été élevée graduellement à 
240*0 au moyen d’un bain d'huile, l’hydrogène commença à traverser 
Le tube avec une vitesse qui augmentait avec la température. A 
266° C, la quantité d’hydrogène qui traversait le palladium était de 
8,67 cm 3 en 5 minutes ce qui correspond à une vitesse de dilTusiou 
4e 327 cm 3 par mètre carré et par minute. La température ayant été 
portée au voisinage du rouge puis au rouge vif, • très peu au- 
dessous du point de fusion de l’or », Graham trouva les valeurs 
suivantes de la dilTusion (rapportées à l'épaisseur 1 mm.) : 

Voisinage du rouge .... 423 cm* par minute et par mètre carré 

Kouge vif. 3.992 cm* — —- 

Enfin avec du gaz de houille comme atmosphère externe, Graham 
constata que le palladium permet d’en retirer de l’hydrogène exempt 
de toute trace de carbone (57 cm 3 par m 2 et par minute à 270° C). 

Eamsay (2) a fait diffuser de l’hydrogène à travers du palladium 
dans des atmosphères de gaz à pouvoirs diffusants pratiquement 
nuis : azote, gaz carbonique, oxyde de carbone, cyanogène. Dans 
son appareil la paroi diffusante était un disque mince de palladium 
brasé à l’extrémité d’un tube épais en platine. Ce bout ouvert de ce 
dernier était soudé sur une canalisation de verre dont on pouvait 
faire varier la capacité par déplacement de mercure. 

Le gaz « inerte » était à l’intérieur du tube platine-palladium, 
dont l'extérieur était au contact d’une atmosphère d’hydrogène soit 
pur, «oit mélangé d’azote (pression gazeuse totale sur chaque face 
de la paroi diffusante : 760 mm. Hg>. 

Le chauffage était assuré par une circulation de vapeurs de 
diiTérents liquides à l’ébullition dans une jaquette entourant le 
tube palladium-platine. 

Kamsay constata que l’hydrogène passait de l’extérjeur du tube 
à l'intérieur à travers jia plaque de palladium, mais que la diffusion 
ne se poursuivait pas jusqu'à l égalisation de pressions partielles de 
ce gaz sur Içs deux faces de la membrane. A l’équilibre, la valeui 
du !$f>port des pressions partielles interne et externe de l’hydrogène 
était indépendante de la température; par contre il augmentait 
quand ce gaz était mélangé d’azote sur la paroi externe de la lame 
« de palladium » et variait avec la nature du gaz dans lequel 
l’hydrogène diffusait. 


il) Graham, P h il. Mag., 1866 (4), t. 32 p. ; Chem. \ews, 1869, t. 19, 
p. 478 ; C. R. y 1869, t. 68, p. 401 ; Pogg. Ann., p. 317. 

(2) Ramsay,^#. Meg; 39, p. |®0. 
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Voici les valeurs de ce rapport trouvées par l'auteur : 


Azote à l'intérieur du tube à 280°. 0,9053 (H à 100 0/0 à l'extérieur du tube). 


— 

— 

•— 

335*. 

0,8984 (H — — ). 

— 

- 


335". 

0,9362 (H mélange à 50 0/0 N à l'extérieur du tube) 

- 

- 


335'-. 

0,9314 (H mélange ù. 25 0/0 N — ) 

<;<o 

— 


280". 

0,962 (H à 100 0/0 à l'extérieur du tube). 

ou 

... , 


280". 

0,9515 (H — — ). 

<;n 

... 

— 

280". 

0,9693 (H — — ). 


Winkelmann (3) pour ses recherches a utilisé un mode opératoire 
sommaire. Son appareil était formé d’une tube de verre gradué, 
coudé, dont une extrémité ouverte plongeait dans du mercure et 
dont l’autre était soudée à un tube de palladium (longueur : 8 cm; 
diamètre externe : 0 cm. 15; épaisseur non indiquée). 

Au début d’une expérience l’appareil était rempli d’hydrogène 
sous la pression atmosphérique. Le tube de palladium, ch au fle dans 
la flamme d’un bec Bunsen, laissait diffuser l’hydrogène à l’extérieur. 
Winkelmann notait le temps mis par le mercure pour s’élever 
de cinq divisions dans le tube gradué vertical. Des nombres 
trouvés, il a conclu que la vitesse de diffusion de l’hydrogène à 
travers le palladium est proportionnelle, non pas à la pression du 
gaz, mais à une puissance de cette pression voisine de 0,71. 

Schmidt (4) a utilisé un dispositif encore très simple, supérieur 
toutefois à celui de Winkelmann. Son appareil comprenait : 

a) un tube vertical calibré divisé en parties d’égale capacité 
(0,4005 cm 3 ) par des traits distants de 1 cm et dont l’extrémité 
inférieure était reliée, par un tube de caoutchouc, à un réservoir à 
mercure mobile; 

b) un tube horizontal soudé vers son milieu à l’extrémité supé¬ 
rieure du précédent et portant à un de ses bouts un tube de 
palladium et à l’autre deux robinets permettant de faire le vide à 
l’intérieur de l’appareil et d’y introduire de l’hydrogène. 

Le tube de palladium était logé dans un four électrique à l’inté¬ 
rieur d’un tube en verre où circulait un courant d’hydrogène sous 
la pression atmosphérique. Un couple thermo-électrique indiquait 
la température du four. 

Schmidt a fait des mesures entre 140° et 300°C avec des différences 
de pressions d’hydrogène de 150 à 300 mm. Hg entre l’extérieur et 
l’intérieur du tube de palladium. 11 déterminait le temps mis par 
0,4005 cm 3 de gaz pour pénétrer dans l’appareil. De ses résultats il 
a conclu que la vitesse de diffusion de l’hydrogène à travers le 
palladium est sensiblement une fonction quadratique de la tem¬ 
pérature et qu’elle est proportionnelle à la différence des pressions 
sur les deux faces de la paroi, contrairement à ce qu’avait trouvé 
Winkelmann. 

La conclusion de Schmidt sur l’influence de la pression a été 
discutée par Richardson (5). Ce dernier a montré que les résultats 
numériques de Schmidt prouvent aussi bien la proportionnalité à 

(3) WüvkeIjMANX, Ann . Physik.. 1001, t. 6, p- loi, 

ij Schmidt, Ann. Phys il,-, ii, 190i, t. 13, p. 747. 

(5i Kicuahdsox, Proc. Phil. Soc. Camb., 1900, t. 43, p. 27. 







1932 


V. LOMBARD ET G. EICHNER. 


1465 


la différence des racines carrées des pressions, que la propor¬ 
tionnalité à la différence des pressions, étant données les faibles 
limites entre lesquelles l’auteur avait l'ait varier la pression et la 
précision insuf- santé de ses mesures. 

Holt (6) reprit, douze ans plus tard, l’étude de Schmidt sur l’in¬ 
fluence de la pression, en perh ctionnant le mode opératoire. Il 
donna à sa >i.eiub>auc de palladium lalorme d’un tube fermé à une 
de ses extrémités (1 cm. de longueur; 0, > cm. de diamètre et U,3 mm. 
d'épaisseur) Ce tube formait cloison entre deux chambres n.unies 
de manomètres à mercure. Le chauffage du tube diffusant était 
assuré par le rayonnement d’un (dament hélicoïdal le contournant 
à faible distance et parcouru par un courant électrique. La tem¬ 
pérature était indiquée parun thermomètre à azote dont le réservoir 
était logé à Tintérieur du tube diffusant L’extérieur du tube de 
palladium était environné d une atmosphère d’hydrogène. Holt 
déterminait le temps correspondant à une augmentation de pression 
de 1 mm. Hg à l’intérieur du tube. 

Il a fait des déterminations entre 70° et 250°C en faisant varier la 
pression entre 711 et 17 mm. de mercure. 

De ses résultats, il a conclu, d’une part, que la diffusion est 
« proportionnelle & la pression et non à la racine carrée de la 
pression, ni à une autre puissance de la pression », et, d’autre part, 
que, le palladium doit subir un changement d’état allotropique pour 
certaines valeurs de la pression et de la température. 

Dans un mémoire antérieur publié en collaboration avec Edgar 
et Firth (7), Holt avait signalé que le palladium ne reprend pas à 
une même température le même pouvoir diffusant. 

♦ 

♦ * 

A la lecture de l’exposé précédent on se rend compte que l’étude 
de la perméabilité du palladium à l'hydrogène, contrairement à ce 
que l’on croit générales.ent, n’a été qu’ébauchée par les différents 
auteurs qui s'en sont occupés. Comme données numériques on ne 
trouve dans les differents méinoi.es que les trois valeurs indiquées 
par Graham en l8t>6 et 1»Ü9. En ce qui concerne Pinflueuce de la 
pression les conclusions sont discordantes. Quant à l'influence de 
la température elle n’a pratiquement pas été étudiée, etc. . 

La constatation de ces faits et de l imperlection des appareil¬ 
lages et des modes opératoires des différents auteurs nous a déci¬ 
dés à entreprendre une étude systématique aussi complète que 
possible du phénomène. 

Dès le début nous nous sommes proposés de faire des recherches 
avec de nombreuses parois de palladium de surfaces connues, 
d’épaisseurs bien déterminées et uniformes, entre de la ges limites 
de température, cette dernière étant bien déterminée et ne variant 
pas d'un point & un autre de nos parois diffusantes, etc., toutes 
conditions impossibles à remplir avec les dispositifs expérimentaux 
et les modes opératoires des auteurs précédents. 

(fl) Holt, Hoy. Soc . London, A. 1914, t. 91, p. 148. 

(7) Holt, Edgar et Firtii, Z. phys. Chem., 1913, p. ol3. 

soc. chim., 4 e ser., t. li, 1932. — Mémoires. 


9 h 
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II. — Premières recherches. 


A. — Dispositif expérimentai 


Pour nos premiers essais, qui n’étaient dans notre esprit que des 
essais d’orientation, nous avons utilisé le dispositif employé par 
Pun de nous (R) pour 1 étude de la dilfusiou de l’hydrogéoe à travers 
le nickel, le fer et le platine. 


A. — Les parois diffusantes ont la forme de disques (17 mm. de 
diamètre). On les découpe dans des lames de inétal amenées par 
laminage à l’épaisseur désirée. 

Au montage un de ces disques est placé, entre deux rondelles de 
cuivre rouge de 10 mm. de diamètre intérieur, dans le logement qui 
lui est réservé dans l'appareil « porte-lames « représenté sur la 
figure 1. 


Brasures 


yLoçfC'mAfxt 
/ du^couale 

NthcrmçîcUc 



V.6oo Xi . ><’ . 1 20 ^. 4 


■Ri Ra 


Fig. 1. 


B. — Le <■ porte-famés *i est en acier doux. 11 comprend essen¬ 
tiellement : 

P les deux blocs A et B alésés à 10 mqi M prolongés chacun par un 
tube à paroi épaisse ; 

2* l’écrou de serrage C qui permet, par rapprochement des blocs 
A et B, de serrer fortement entre les deux rondelles de cuivre le 
disque diffusant, de telle façon que ce dernier forme à froid une 
cloison étanche aux gaz entre les deux compartiments du porte- 
lames; 

3° la rondelle D destinée à uniformiser la température de part et 
d’autres de la paroi diffusante en assurant la symétrie de la partie 
centrale de l’appareil, laquelle occupe dans l’appareil d'ensemble 
< Jlg. 2 j tout l'intérieur d’un four électrique 

C. — Dans Yappareil d'ensemble ( jlg. 2), le compartiment de 
gauche du <■ porte-4ame* » communique avec le réservoir R de 40 1. 
environ dans lequel on emmagasine l’hydrogène dont les mano 
mètres h\ et h k indiquent lu pression. 

(S) V. L'mibaui), J. Cftirn . Phys 1928, t. 25, p. 602. 
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Le dispositif P, pour les mesures au-dessous de la pression 
atmosphérique, permet par déplacement du mercure de faire 
varier légèrement la pression dé l*hydrogèhe dans les deux sens et 
de l’amener par conséquent à la valeur que l’on désire. On verra 
plus loin que nous nous en sommes servis aussi pour renouveler 
l'atmosphère d’hydrogène au contact de la paroi diffusante lors 
de nos recherches sur l’influence de la pression. (Essais avec la 
Iamfe de 0,314). 

Le compartiment de droite du « porte-lames » communique avec 
une trompe à chute de mercure T et une jauge de MàC'-Leod M dont 
on peut l’isoler au moyen du robinet p 4 . 

Les différentes canalisations représentées su* la figure permettent 
de faire communiquer de diverses façons les différentes parties de 
l’appareil dans lesquelles on peut faire rapidement un Vide poussé 
âti moyen des trompes Langmuir L. 

La température est déterminée à l aide d’un couple Pt-PtRh, dont 
la soudure est logée au fond d’une cavité de la rondelle D (deux 
séries de mesures comparatives avec deux couples avaient fait 
connaître les écarts entre la température de la paroi diffusante et 
celle du fond de la cavité). 

Le tube à cuivre t y le laveur horizontal à acide sulfurique les 
tubes à chlorure de calcium et anhydride phosphorfque d 4 et d, 
servent à la purification de l’hydrogène qui provient du cylindre H. 

Quant au tube d, à anhydride phosphorique, il est destiné à 
absorber l’humidité introduite dans les parties attenantes de 
l’appareil au moment de la mise en place du « porte-lames •> en 
particulier par la confection des Soudures. 

Les manomètres h 2 et A 3 servent à l’exécution des différentes 
manœuvres de vide et de remplissage. 

Surface utile de la paroi diffusante . — Par suite du serrage le 
diamètre Intérieur des rondelles de cuivre est ramené de 10 à 
9,9*7 mm. La surface utile de la paroi diffusante est donc celle d’un 
cercle de 9,9*î mm. de diamètre. 

B. — Technique opératoire. 

Les mesures de diffusion sont faites en déterminant, au moyen 
de la jauge de Mac-Leod, l’augmentation de p res si on dp pendant 
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un temps t dans la chambre de diffusion (espace délimité par la 
paroi diffusante, la jauge M, la trompe T et les robinets p 3 et 
Le volume du gaz x di fusé sous la pression 760 mm. à la tempé¬ 
rature du moment est donné par l'expression : 


x 



dp 

7t>0 


où V représentant le volume de la chambre de diffusion. 

En ordre de marche on maintient constamment le vide dans la 
« chambre de diffusion »> à travers et ^ : on ne ferme p 3 que 
juste pendant la durée des mesures. 

Le volume V, pouvant varier d'un montage à l'autre t doit être 
déterminé à chaque mise en place du « porte-ian.es • : pour cela 
on lait détendre dans la » chambre de diffusiou » vide de gaz l’air 
dont on a antérieurement rempli le ballon jaugeur J à la tempéra¬ 
ture ambiante sous la pression atmosphérique H du moment : 

,. H — n 

\ —- • v 

n 

n ~pression dans la « chambre de diffusion » après détente; 

p = volume de J. 

Note* — Dans les cas de très faibles valeurs du pouvoir diffusant 
on peut faire aussi des mesures en recueillant du gaz à la trompe à 
chute T. Mais par suite du débit insu fi. saut de cette dernière, nous 
avons renoncé à utiliser ce mode opératoire pour notre étude avec 
le palladium. La trompe à chute T u en a pas moins une grande 
utilité, car elle permet de recueillir du gaz diffusé et de üdentifier. 


C. — Essais avec xjne lame de 0,314 mm. 

Avec le dispositif et suivant le mode opératoire que nous venons 
de décrire, nous avons fait des mesures de dijjusion dans le vide 
avec une lame de palladium de 0,314 mm. d’épaisseur : 

1° au voisinage de la pression atmosphérique entre 196° et 600°C : 

2° à température constante (372° C) avec des pressions dans la 
« chambre à guz » comprises entre 753 mm. et 40 mm. de mercure. 

Comme gaz nous avons utilisé presque uniquement de l'hydrogène 
électrolytique ordinaire du commerce non purifié contenant par 
conséquent de 1 à 2 p. 100 d’oxygène. Nous avons fait toutefois 
quelques mesures avec de l’hydrogène de meme origine purifié 
sur du cuivre au rouge sombre et desséché. 

Des mesures « à blanc » après chaque mesure proprement dite 
faites en maintenant le vide sur la face de la lame de palladium du 
côté du réservoir H et une mesure avec de l’azote au contact de la 
même face nous ont montré que les nombres trouvés représentaient 
à très peu près les vraies valeurs de la diffusiou dans les conditions 
du moment des mesures. 

a) Influence de la température. — Pour étudier l’influence de la 
température, nous avons d’abord porté notre lame vers 270°C 
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l’appareil étant rempli d’hydrogène, puis nous avons fait le vide 
dans la « chambre de diffusion ». La série des mesures a duré 
quinze jours. 

Nous avons fait varier la température tantôt par valeurs crois¬ 
santes, tantôt par valeurs décroissantes, comme on le verra en 
examinant le tableau 1 où nos résultats numériques sout classés 
dans l'ordre où ils ont été obtenus. 

Ces derniers sont exprimés en centimètres-cubes de gaz ('mesurés 
à 0° sous 760 mm. île mercure) qui daus les conditions du moment 
des mesures auraient traversé en une heure une surface de 1 centi¬ 
mètre carré de notre lame. 


Tableau 1. 


Numéros 


Nature 

Températures 

Débits 

des mesures 

Jours 

de l'hydrogène 

Degré C. 

cm 3 -h.-ei 

1 

2° 

H non purifié 

270 

1,4 

2 

3 

-• 

278 

3,15 

3 

3 

.. .. 

356 

27,6 

4 

4 

—- 

318 

21,5 

5 

5 

— 

292 

19,0 

0 

6 


274 

6,3 

i 

6 

— 

234 

4,55 

H 

7 

- 

400 

40,2 

U 

7 


390 

48.2 

Kl 

7 


356 

43,1 

11 

7 


408 

59,3 

12 

8 


■MO 

68,0 

13 

8 

— 

300 

107,8 

u 

8 


336 

128,0 

15 

8 


582 

138.0 

16 

8 


604 

140,0 

17 

8 


580 

129,2 

18 

8 

• - 

530 

115,0 

19 

0 

— 

372 

48,6 

20 

10 

— 

372 

40,4 

21 

12 

H purifié et desséché 

372 

52,6 

D-> 

MW 

13 

— - 

358 

43,8 

23 

13 

- 

336 

18,0 

21 

13 

— 

336 

24,3 

26 

14 

— 

200 

7,8 

20 

U 


220 

5,9 

27 

11 

— 

192 

3,00 


Note. — On a fait les mesures à pression variable, dont il sera question plus loin, entre 
les mesures 2Ü et 21 et la mesure avec de l’azote dont on a parlé précédemment entre les 
mesu res 23 et 24. 

Nos résultats ont été représentés graphiquement sur la figure 3. 

On voit que la valeur de la diffusion, très laible au début, a 
rapidement augmenté au delà de 350 400° C. On voit aussi que des 
points représentatifs correspondant à des températures voisines 
ont des ordonnées notablement différentes (voir alinéa 4 ci-après). 
En conséquence la courbe tracée sur la figure indique l’allure du 
phénomène, mais ne le représente pas d’une façon satisfaisante. 

b) Constatations diverses . — Après examen comparatif des résul¬ 
tats numériques du tableau I et des circonstances expérimentales 
des différentes mesures, nous avons pensé pouvoir formuler ce 
qui suit : 

1° L’état de régime vers 270° C (première température atteinte; 
est long à s’établir : les points 1 et 2 correspondant à des mesures 
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200° 300° 400* jOG° güO°C 

Degrés cent. 

Fig. 8. 


faites lçs 2 e et 3® jours sont très au-dessous des autres. Par contre 
il doit s'établir assez rapidement au-dessus de 400°C; 

2° Le chauffage de la lame à température élevée en présence 
d’hydrogène semble être un traitement préalable susceptible de 
favoriser rétablissement de l'état de régime aux basses tempéra¬ 
tures, (Voir les points 4 et 5 dont les températures correspondantes 
ont été atteintes par valeurs décroissantes à partir de 3n0° Ci ; 

3° Le pouvoir diffusant du palladium doit être susceptible d’alté¬ 
ration dans certaines circonstances que l’on serait tenté de consi¬ 
dérer 4 priori comme sans action : l’introduction d'azote dans la 
chambre à gaz aprèp la 23® mesure, pour vérification de l’étanchéité 
de la « chambre à gaz », a été suivie d’une diminution considérable 
du débit; 

4° La dispersion des points représentatifs de part et d'autre de la 
courbe tracée sur la ligure, dispersion que ne sauraient justifier les 
erreurs expérimentales possibles, indique que bon nombre de 
mesures, sinon toutes, n’ont pas été faites dans des conditions de 
« diffUsion optimum » et qu’il y a nécessité à préciser ces dernières 
si on veut faire des mesures bien comparables. (Voir en particulier 
les points 19, 20 et 21 qui correspondent tous trois à la température 
de 372° C ï. 

c ) Influence de la pression . — Nous avons fait des mesures en 
faisant varier la pression par valeurs décroissantes de 759 ram. à 
10 mm. de mercure. Pour déterminer la valeur de la pression noua 
pointions l’axe d’une lunette oathétométrique auoc es si veinent sur 
le ménisque du mercure du tube manoraétrique /i, et sur celui d'un 
tube barométrique placé à côté du précédent et non représenté sur 
la fier. 
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Immédiatement avant dhaque mesure nous brassions l'hydrogène 
dans la « chambre à gaz » en faisant monter et descendre plusieurs 
fois de suite le mercure * dans P (Jtg. 2), de façon à renouveler 
l’atmosphère au contact de là paroi diffusante. 

Nous avons obtenu les résultats contenus dans le tableau H : 


Tableau II. 


TwmpéfalUr» ; 372” C» 


Pression (en mfn.Hfr) 



550 

453 

m 


Débile (oinMi.-em*) 

40,4 

30.3 

32,7 

27,0 


Pression (en mm.Hjr) 

253 

153 

90 

40 


Débits (rin*-b.-em*) 

17,2 

11,8 

7.45 

3.55 


La représentation graphique de ces résultats donne des points 
qui déterminent parfaitement une courbe d ~ f (p) de la forme : 
rf = Kp«, i étant plus petit que 

D'autre part la représentation graphique des logarithmes des 
débits en fonction de ceux des pressions donne une droite de pente 
très voisine de 0,8. 



Par conséquent dans nos essais, la diffusion a varié proportion¬ 
nellement à la puissance 0,8 de la pression : </ü±Kp e > s ce que 
confirme d'ailleurs bien la représentation, à l'aide de nos résultats, 
des valeurs du débit en fonction de la puissance 0,8 de la pression 
(droite passant par l’origine). 

Voir sur la figure 4 les courbes d fip); log dt =./ iogpï; <‘t 
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III. — Autres recherches. 

On a vu que les points représentatifs des résultats de nos 
meures avec noire laine de 0,314 mm. entre 19;° et 600°(. sous une 
pression de passage de l'hydiogèiu égale à la pression atmosphé¬ 
rique. tout en indiquant 1 allure de la variation de la diffusion eu 
fonction de la température, ne se répailissent pas d’une laçon 
satisfaisante le long d’une courbe, ce dont nous avons conclu la 
nécessité de rechercher des conditions de meilh tire dilfusion. 

On a vu aussi que les points représentatifs des résultats de nos 
déterminations à pression variable déterminent partaitement une 
courbe de la forme d — K p 0 - 8 , chacune des mesures correspondantes 
ayant été précédée d’un brassage du gaz dans le « porte-lames » 
par des déplacements du mercure dans le régulateur de pres¬ 
sion P (, g 2). 

Le rappiocht ment de ces faits nous a suggéré l’idée de faire des 
déterminations de dilfusion en entretenant dans la « chambre à 
gaz » un courant d’hydrogène pendant la durée des mesures. 

Pour réaliser cette idée nous avons muni le tube de gauche du 
porte-lames d'un dispositif en quartz représenté sur la hgure 5. 



L’hydrogène est amené par le tube semi-capillaire central au voi¬ 
sinage immédiat de la paroi dillusante. La partie non dilfusée sort 
du « porte-lames » par la tubulure latérale et s’échappe à l extéiieur 
par le tube manométrique h, <f,g. 2). 

Par la même occasion pour déterminer aussi rigouri usementque 
possible la température de la lame de palladium nous nous sommes 
arrangés de manière à maintenir à son contact (côté chambre de 
diifusionj la soudure d’un couple Pt PtRh. 

Nous rendons compte ci-après d essais faits dans ces conditions 
avec des lames de 0,199; 0,105 et 0,u5i ni ni. d épaissi ur et de 
l’hydrogène purifié et desséché. 


1. Lame de 0 ,199 mm. 

1. Parti ci; i.aritks expkr mk\tM.E s. — Lors de nos essais avec la 
présente lame, nous faisions passe un courant d hydrogène dans la 
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chambre à gaz pendant tout le jour, mais nous l’arrêtions chaque 
soir par mesure de prudence, le tube à cuivre t utilisé pour la 
purification de l’hydrogène étant chauffé sur une grille à gaz g :î 

[f.g. i). 

2. Essws effectués ft rksijkt^ts. — Nous avons fait des mesures 
de diffusion dans le wde, sous une pression de passage voisine de 
7ü0 mm. de merci ire, entre 275° et 593" C. 

Pour faciliter l'interprétation de nos résultats nous indiquons ci- 
après les fluctuations de la température pendant la durée des essais. 


l #r au 6* jour.. Température voisine de 285* C. (l r * température atteinte), 

-, îmir j (o) Mesures à 390* C. (le matin). 

J . ( (b) Abaissement rapide de la température de 383° à 275“ C. (en 2 heure.-). 

( («) Mesures vers 130* C (le matin). 

8* jour. < (b) Abaissement rapide de la température de 425° à 332° C. (en 2 heures). 

{ (c) Elévation de température de 332° à 353* (en 45 minutes). 


imip j (fl) Mesures à 460° (le matin). 

J . ( (b) Abaissement lent de la température de 160° à 420» (en 4 heures). 

( (a) Mesures à 468° C. 

10* jour. ] (b) Elévation de la températine de 468° à 793» C. (en 7 heures). 

( Mesures au cours de l’élévation de température. 

11° jour. Abai-sement de la température de 433° à 275° C. (en fi heures). Mesures 

faites au cours du refroidissement. 


a) Constatations diverses. — Nous avons observé ce qui suit : 

1° Le matin, avant le rétablissement du courant d’hydrogène, la 
valeur de la diffusion a toujours été trouvée 2 ou 3 fois plus faible 
que la veille, malgré une hausse marquée de la température due au 
survoltage nocturne du secteur et au fonctionnement défectueux de 
notre régulateur de température. 


Exemples : 


Débits en cm*. 


a : 18.5 (274») 
(2* j.) 

p : 6.6 (285°) 
<3* J-) 


14,5 (266») 
(3* j.) 

7.8 (287») 
<4’ j.) 


23,3 (286») 

(<• JO 

12,2 (307») 
(5* j.) 


30,1 (-283») 
<»* j.) 
23(392*) 

n*j.) 


73,6 (386») 

o* j.) 

39,3 (420*) 
(8- j.) 


12i (430°) 


a = Mesures faites fa veille avant arrêt du courant d’alimentation, 
a ™ — le matin avant rétablissement du courant d’alimentation 


2° Dès le rétablissement du courant d’hydrogène, la valeur de la 
diffus 7 on a toujours augmenté considérabien.eut. 


Exemples : 


Température centig. 287 

283 

287 

307 

392 

438 

h: 9,2 

6,63 

7,8 

13 O 

25 

39,2 

Débits en cm*, j ^ ■ ^*2 (2fV) 

14,4 (207 

18,5 

23,3 (1 h., 30) 
(277* C.) 

71 (1 h. 20') 

121 (30) 

( (2* j-) 

(3* j.) 

(4* j.) 

<* j.) 

j-) 

(8* J.) 


Y = Mesures faites avant le rétablissement du courant d’alimentation. 

4 — Mesures faites après le rétablissement du courant d’hydrogène. 

Les nombres entre parenthèses indiquent les temps écoulés entre le rétablissement du 
courant gaxeux et le- mesures. 


Elle augmentail ensuite de moins en moins vite avec le temps. 
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Exemples : 


Temps écoulés à pur- ( 


(il- * lu rrtahl 1 i\u mu- . 

ranl iriiyilrojrt'iir. * 

3(V 

11».::o' 

l li. 30’ 0 h. 

7 li. 30 

' 9 II. 

j (2H7") : 

Débits en ein 3 . . , . 

( > {2(( rt ) : 

18,3 

20. i 

23.2 24.8 (J*)-) 

- - 

— 

• - 

■— 

23,3 

:*» 

30,1 (282-) 


Débits avant rétablissement (tu courant d’H* : 7 rîii* dans le I er exemple ; 12 etn 3 2 dans !♦* 
second (303°). 


3° À 275-285°G (l re température atteinte), la vitesse de diffusion a 
toujours été en fin de journée, 6 et même 9 heures après le rétablis¬ 
sement du courant d’hydrogène, nettement inférieure à sa valeur de 
régime (points 2 à 8 de la fig. h). 

Par contre, vers 385° C, elle nous a paru avoir atteint sa valeur 
de régime Cn moins de 2 heures (points 9 et 10 fig. 6), Cette dernière 
a été atteinte éti moins d’Unê demi-heure à 430-110°C (points 19, 20 
et 21 Jig. 6). 

b) Influence de la température. — On trouvera dans le tableau LU 
les principales valeurs dti « débit » trouvées & différentes tempé¬ 
ratures* cl&ssées dans Tordre où elles ortt été obtenues. 


N®* d’ordre 
dos mesures 
el jours 

1 (2* j.) 

2 (3* J- ) 

3 (4® j.) 

A (i« j.) 

!> (4® j.) 
fi <4® jd 
7 <5« j.) 

H <5® j.) 
ï> (7* j-) 

10 (7® j.) 

11 (7* j.) 

il, (<• J-) 

12 (7® j.) 

13 (7® j.) 

Ii (7® j.) 
i:> (7* j.) 

Ifi (7* j.) 

17 (7* j.) 
|S(7»j.j 


10 (8- j.) 


-î<r(K- j.) 


Tableau 111. 


Pression de l’hydroj?ène dans la ehàmbfe à gai t 760 mm. 


Tempérai. Débits 

centig. Cm-'-heure-em* 


N b * rt’ot dre 
des mesures 
et jours 


Toiïipéfat. 

centijrt\ 


270 

200 

280 

280 

270 

207 

273 

283 

383 

3fil 

302 

338 

:m 

33fi 

312 

203 

282 




18.3 

11.3 

23.3 
23,8 

18.3 
18,1 

30.2 
30, | 

73.0 

71.3 
08,3 
09 
07,1 
09,4 

30.4 

48.3 

41.4 
38,2 
34,0 

( 124 j 

j 120,3 [ Moyenne : 
j 120,3 f 122 
( 122 ) 

118 


21 (8 U j 

i*) 

423 j 

^1* j 

•) 

373 

21* (8- j 

.) 


au (8* ; 

.) 

MO 

il* <8* Î 

•) 

m 

il* (8- j 

.) 

350 

21. («• j 


363 

22 (9® j 

.) 

400 | 

23 (9* j 

) 

418 j 

24 (10® 

j*) 

4G8 | 

25 (10- 

j) 

345 

20 (10® 

j-) 

335 j 

27 (lO r 

j-) 

im 

28 (11* 

j-) 

431 

28,(11® 

j.) 

310 

28,(11* 

j) 

273 



Débits 

GniMiêùre-cm* 



Moyenne : 

lis 


Moyen n*' : 
142 

Moyenne : 
109 

Moyenne : 
lfio 


Moyenne : 
21s 


Xos résultats sont représentés graphiquement sur la figure 6. 
Les points 1 à 6 par leur dispersion ihôntreiit qtTâpfèS & jours 
de chauflage vers 370° C. la lame de palladium ïTâvait pas acquis 
son pouvoir diffusant de régime (confirmation de la constatation 1 
p. lame 0,311). Les autres points peuvent être répartis en 4 groupes ; 


i 
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1 er groupe (9 à 18) : Mesures entre 385 et 275° ( Températures 
atteintes par valeurs décroissantes au cours du ü° jour. 

2 e groupe (19 à 21 0 ) : Mesures entre 432° et 593° C. Températures 
atteintes çn général par valeurs décroissantes. (8‘ : jour). 


3 e grpupe (22 à 27) : Mesures entre 432° et 593" C. Variations de lu 
température dans les deux sens (9 e et 10 e jour). 

4 e groupe (28 à 28 2 ) : Mesures eutre 431° et275°C. Variations de la 
température par valeurs décroissantes en venant de 593°C (10? jour). 


Les points représeutatils des 3 derniers groupes s’alignent le long 
d’une couibe d’allure exponentielle (courbe en trait plein). Par 
contre ceux du I nr groupe se placent sur une autre courbe (courbe 
en tirets) au-dessous de la première. 

Nos observations avec la lame de 0,105 mm., dont il sera question 
ci-après (voir plus loin fig\ 7), nous l’ont penser que le passage 
d’une courbe à l’autre du pouvoir diffusant de notre lame a drt se 
produire assez brusquement au cours de l'élévation de tempéra¬ 
ture entre les mesures 18 et 19 et que le « pouvoir diffusant nor¬ 
mal » de notre lame est représenté par la courbe en trait plein de 
la figure 6, celle en tirets correspondant à un état instable du pal¬ 
ladium. 


Observation, — En terminant ce paragraphe concernant la lame 
de 0,199 mm. nous croyons devoir signaler que les valeurs de la 
diffusion trouvées, même celles du l* r groupe (courbe en tirets), 
sont nettement supérieures à celles que faisaient prévoir nos essais 
avec le disque de 0,314 mm. (hydrogène immobile dans la chambre 
à gaz), comme le montrent les nombres suivants : 


Températures...... -500° C 

hébits C prevus.. ai,;> 

un <m»M . i.. « .. <• » »'U liait plein. ST» 


-il K l» C 

7«î 

im 

à ■ 


lieu» c 
148 

177 
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Ce fait et l'alignement très satisfaisant des points 9 à 28 a le long 
des 2 courbes de la figure 6 montrent qu'eu faisant circuler de 
l'hydrogène dans la « chambre à gaz » nous nous sommes placés 
dans de bonnes conditions expérimentales» pour uos mesures. 


2. Lame de OflOb mm. 

Modification apportée au dispositif expérimental. — Avant de 
commencer uos essais avec la lame de 0,105 mm., nous avons 
substitué un four électrique de 75 cm. de longueur à la rampe à 
gaz g z {fig* 2) qui, dans nos essais précédents, servait à chauffer 
le tube à cuivre pour la purii cation de 1 hydrogène. Nous avons 
pu de la sorte faire passer sans arrêt, nuit et jour, un courant 
d'hydrogène purifié dans la « chambre à gaz ». 

La longueur du fil de nichrome et l'écartement des spires du four 
avaient été calculés de façon à ce que, sans résistance extérieure, 
la température de ce dernier fût presque sur toute sa longueur 
celle du rouge sombre (10). 


Résultats. 

a) Influence de la vitesse du courant dalimentation. — Comme 
le soir nous ralentissions la vitesse du courant gazeux afin de ne 
pas épuiser trop rapidement notre provision d'hydrogène, nous 
avons constaté dès les premiers jours des variations de la valeur 
de la diffusion avec celle du courant d'alimentation. 

A défaut d'autre moyen, nous avons apprécié la vitesse du cou¬ 
rant d'hydrogène, soit par le nombre de bulles qui arrivaient en 
1 minute dans le laveur horizontal à acide sulfurique rf 3 , soit par 
le temps mis par l’une d'elles pour parcourir la longueur du même 
laveur (Jig. 2). 

Nous avons consigné dans le tableau IV les résultats de séries 
de mesures faites avec différentes vitesses du courant d’alimen¬ 
tation à 805°, 333°, 3o5° et 430° C. 

A leur examen on voit nettement que la vitesse de diffusion a 
varié notablement avec celle du courant d'alimentation pour les 
faibles valeurs de ce dernier et ensuite de plus en plus lentement 
pour tendre vers une limite. 

Tableau IV. 

t —temps mis par une bulle d'hydrogène pour parcourir la lon¬ 
gueur du tube laveur. 


10) Répartition de la température le long de l’axe du four constatée 
un matin à 10 heures : 

Distances îles points intérieurs du four 

à une de ses extrémités (en cm.). 0 2.5 7,5 12.5 22.5 32,5 37,5 42,5 52,5 

Températures (degré C.). — 3-18 520 557 502 503 564 365 368 

Le même jour au moment de “la pointe” on a trouvé dans la partie centrale : 525* C à 17 h. 
et :*Ü3 Ü C. à 18 h. 
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e = cm 3 d’hydrogène (à 0° sous 760 mm. Hg) qui, dans les con¬ 
ditions du moment des mesures, auraient traversé en une heure la 
lame de palladium . 

0 = températures en degrés C. 

(Les séries de mesures sont classées dans l’ordre où elles ont été 
exécutées. Les nombies au-dessus des différentes valeurs de t 
dans chaque série indiquent l’ordre des mesures dans ces séries). 


9 — 305-306* C. t.. 

m 

(2) 

G0" 

0) 

40" 

r . 

. 73.8 

81 

86,5 


l»iflVirn«vs «le p OA)... 0.8 0,8 



(i) (8) (2) 

37" 27" 17" 

90(333*) 91,3 01,3 


Différences de r 0/0 


4,57 


0 


9 “ 30:»* (.. t . 

r. 

Différences de t 0/0.. 


m 

il" 


( 2 ) 

- M '* 


(3) 


OC 


(i) 


dés l'arrêt 1/2 h. après 
93.2 111 10:3,8 71,8 

19,2 11,7 45 


9 = 430* C 


(1) 

30' 


( 2 ) 


33 


K't 


(-9 


<9 


2.4" 


ni) 


Différences de r 0 / 0 . 


dès le chang* de ■: 1/2 h. après dès le chaug* de t 1 h. aprè 
128 133 134 141 146 


3.8 


0,8 


a 


3.4 



(G) 

("> 

(8) 

(9) 

- . a . # „ . 

GO 

40" 

CKf' 

15 r 

r . 

124 

dès l’arrêt 

136 

us,:; 

132 


Différences de v 0 0 


10 


a.r» 


2.3 


b) Influence de la température. — Dans le tableau V, nous avons 
réuni les valeurs de la diffusion qui, parmi celles trouvées, nous 
ont paru les plus voisines des « valeurs limites «>, en les classant 
dans l’ordre suivant lequel elles ont été obtenues. On voit que la 
température a varié tantôt par valeurs croissantes tantôt par 
valeurs décroissantes 

La représentation graphique de nos résultats nous a donné les 
deux courbes de la figure 7 analogues à celles de la ligure 6. 

Le passage d’une courbe à r autre s’est produit eu uu court espace 
de temps après la nusure 9 sans modification de la température 
ni de la pression dans la chambre à gaz. C'est pourquoi nous 
pensons qu'il s’est produit un changement d'état du métal. Comme 
tous les points à partir du 11° obtenus à réchauffement et au refroi¬ 
dissement se trouvent le long de la courbe continue en trait plein, 
nous croyons que cette courbe représente le « pouvoir diffusant 
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normal ■> de notre laine et que la courbe en tiret* correspond à un 
état instable du métal (comparer avec lame 0,109). 



Ceci nous coutirme dans l’idée suggérée à nous par nos obser¬ 
vations avec la lame de 0,314 mm. qu'un chauffage préalable d’une 
paroi de palladium à température élevée en présence d'hydrogène 
favorise l’établissement de l’état de régime de son pouvoir diffusant. 

c ) Comparaison deux a deux, a différentes températures des 

VALEURS DE LA DIFFUSION INDIQUÉES PAR LES DEUX COURBES DE LA 

figure 7. — Dans le tableau VI nous avons inscrit les « débits » 
relevés à différentes températures, de 20 en 20°, entre 240° et 460*C 
sur les deux courbes de la figure 7 et les valeurs correspondantes 
du rapport des deux « débits <*. On voit que ces dernières, à 
l’exception d’une seule, sont voisines de 0.8. Notre lame de palla¬ 
dium sous son premier état aurait donc eu un pouvoir diffusant 
égal aux 4/5 du pouvoir « diffusant normal ». 

Remarques. — 1° Les points a, |s, y, $ de la figure 7 correspondent 
aux « débits « trouvés lors des premières mesures avant que nous 
ayons reconnu l'influence de la vitesse du courant d'alimentation. 
Nous les avons marqués pour mémoire; 

2° Les points 5 à 9 correspondent aux « débits maxima « trouvés 
dans les séries de mesures du tableau IV à vitesse variable du 
courant d'alimentation. 
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Tableau V. 

Lame 0,105 mm. — Influence de la température. 
(Pression de passage : 760 mm. %). 


N°» fi’uj'iire 

Tempérât. 

Débits 

X°* d'ordre 1 

cmjiérat. 

Débits 

des mesures 

(degré cent.) 

(cm*-h.-cm*) 

des mesures (d. 

■giv cent.) 

(cin'-hecm*) 

1 (7- j.) 

2.2 

6a. 7 

16 (15* j.) 

572 

463.0 

2 (8* j.) 

283 

93,3 

17 (15* j.) 

528 

3.80,0 

3 (8* i.) 

277 

27,0 

18 (13* j.) 

525 

382.0 

4 (9* j.) 

m 

ia3,o 

19 (16* i.) 

593 

516,0 

S (10* j.) 

305 

111,0 

20(16* .) 

m 

485,0 

6 <li* j.) 


119,5 

%i (16* j.) 

350 

414,2 

7 0?* i.) 

365 

147,0 

(16* j.) 

508 

378,0 

« oH) 

430 

192,5 

23 (16* j.) 

473 

319.0 

9(14* j.) 

m 

2A1.0 

24 (17* J.) 

445 

248,0 

10 <14* j.) 

463 

2:44,0 

25 (18* j.) 

322 

1:49.0 

11 (14* j.) 

460 

276,0 

26 (18* j.) 

3(9 

112.0 

12 (15* j.) 

511 

*58,0 

27 (18* j.) 

307 

134,2 

13 (15* j.) 

512 

344,0 

28 (19* j.) 


103.5 

14 (W j.) 

539 

398,0 

29 (20* j.) 

ütjri 

39,1 

15 (15-j.) 

:.:ii 

125.0 





T A IM. K 

AU VI. 




Tempe rai. 

V 


< f ,L 



2iO"C 

83 fin 1 

i Hl mr 1 

0.721 



260 

97 

p* — 

j i 

• 1.791 



2*0 

11! 

KS 

0.80 



300 

125 

101 

0,S1 



320 

141 

115 

0.815 



340 

156 

128 

0.82 



360 

173 

143 

0,823 



380 

190 

157 

0.823 



400 

209 

172 

0,828 



420 

230 

188 

0.82 



440 

254 

203 

0,80 



460 

278 

21U 

0.79 


* d - LV 
« 

■Mis relevés sur 

la courbe su péri. 

■nre. 



** d - 

i 

— 

— inféric 

me. 





«i. Lame de 

t mm. 



Nos essais avec la 

lame précédente nous ayant montré l'impur- 

tance de 

la vitesse du courant d’alimentation 

, nous 

avons tracé 


une courbe (en recueillant de l’hydrogène sur une cuve à eau à la 
sortie libre de fîg. 2), nous permettait d’apprécier sa valeur en 
fonction du temps mis par une bulle gazeuse pour parcourir la 
distança (60 cm.) entre de uk repères tracés sur la laveur d 3 . 


Résultats. 

Avec la présente lame nous avons fait de très nombreuses déter¬ 
minations Nous rendons compte ci-après de celles entreprises 
dans le but de contrôler et préciser nos observations antérieures 
sur le moyen d’amener rapidement une lame de palladium à son 
état de « diffusion normale », sur l'influence de la vitesse du cou¬ 
rant d’alimentation, celle de la température et celle de la pression. 
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a) Etablissement de Vètat '< de diffusion normale ». — Pour 
amener rapidement notre lame à son état de • diffusion normale » 
nous l’avons chauffée à 51 S® C le 3® jour de sa mise en place pen¬ 
dant 12 heures. Après ce traitement, contrairement à notre attente, 
nos mesures ont indiqué uu <« débit dr 4 Ht cm 3 -heure, bien inferieur 
à ceiui que faisaient prévoir les courbes dites de « diffusion nor¬ 
male » des ligures 5 et 7. 

La température ayant été abaissée ensuite à il0-415° C le débit 
a d’abord baissé, comme nous nous y attendions. Mais par la 
suite il s’est mis à augmenter lentement sans variation corrélative 
de la température ni de la pression pour atteindre la valeur 493 cm 3 
(voisine de celle prévue) le 35® jour de la u ise en marche de l’ap¬ 
pareil, après avoir passé par les valeurs 356 cm 3 et 401 cm 3 les 10® 
et 27® jours. 

b) Influence de la vitesse du courbant dalimentât ion. — Nous 
donnons dans le tableau Vil les résultats de trois séries de mesures 
faites au cours de la période de l’établissement de l’état de régime 
avec diverses vitesses du courant d’hydrogène dans la chambre à 
gaz. Les résultats de ces mesures continuent nos observations 
avec la lame de 0,105 mm. d’épaisseur. 


Tableau VIL 


V Vitesse du courant d’hydrogène dans la chambre à gaz 
(exprimée en cm 3 -heure). 

v = cm 3 d’hydrogène qui auraient traversé la lame du palladium 
en 1 heure dans les conditions du moment des mesures : 


N"* d'ordre 



des séries 

Tempérai. 


de mesures 

(degré cent.) 


1 (3" j.) 

515 

V = 1U0 
r — 237 
(3) 

2 (18" j.) 

412 

V ~ 400 
r ~ 220 
(2) 

3 1-27-j.) 

415 

V - 100 
r — 153 
(!) 


Los cliilires cuire parenthèses indiquent l'ordre 


H es u 1 ta U îles mesures 

400 1000 2000 3700 

265 296 303 320 

(2) (D (4) (5) 

1700 
358 

d) 

1000 3000 

210 295 

(2) (3) 

suivant lequel les mesures unt etc lait* s 


A la représentation graphique des résultats ci-dessus nous avous 
obtenu les courbes de la I gure 8. r.es courbes montrent que, dans 
les conditions de nos essais, la vitesse de diffusion de l’hydrogène 
à travers le palladium augn ente d’abord rapidement avec c< lie du 
courant d’alimentation mais qu elle tend, somme toute, assez rapi- 
deu ent vers une valeur limite. 

Quand nous avons fait ces déterminations, c’est au hasard que 
nous avons choisi les vitesses du courant d’alimentation, n’ayant 
aucune dounée numérique susceptible de nous guider C’est pour¬ 
quoi nous nous sommes proposés de les compléter par des essais 
ultérieurs. 
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c) Influence de la pression. — Quand la vitesse de diffusion nous 
a paru avoir atteint sa valeur de régime (35 e jour après la mise en 
marche), nous avons fait des mesures de diffusion dans le vide à 
110° C avec des pressions dans la chambre à gaz comprises entre 
772 et 70 mm. de mercure. 

Pendant les mesures, nous avons entretenu un courant d'hydro¬ 
gène dans la « chambre à gaz ■>, la dépression étant maintenue au 
moyen d une trompe à eau reliée au robinetp 10 (fig.%) par une cana¬ 
lisation munie d’une rentrée d’air réglable. 



Tableau VIII. —Mesures 

à pression 

variable. 


Température : .410° C. 

N°‘ d’ordre Pressions Débits I 


N°» d’ordre 

Pressions 

Débits 

nos mesures 

(min. Hg.) (cm 3 -h.-cm*) 


des mesures 

(rnin. Ilg.) 

(emMi.-ern*) 

1 

772 498 


9 

311,5 

295 

> 

éé 

6-14 432 


10 

276 

269 

3 

564 420 


11 

223 

241 

4 

482 890 


12 

188 

217 


4*3.5 394 


13 

104 

142 

6 

475 376 


14 

74 

114 

M 

l 

391 340 


13 

70 

109 

8 

310 299 






La courbe d— f (p) (Jig. 9) déterminée par ces valeurs a la même 
allure que celle obtenue avec la lame de 0,314 mm. d’épaisseur, 
mais elle ne correspond pas à la même formule. En effet d'une 
part, la représentation graphique des logarithmes des débits en 

soc. chïm., 4 e sér.. t. li, 1932. — Mémoires 96 
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fonction de ceux des pressions donne une droite dont la pente est 
comprise entre les valeurs extrêmes 0,65 et 0,61 et d’autre part, la 
courbe des » débits >» en fonction de la puissance 0,62 de la pression 
détermine une droite passant par l'origine. 



Dans nos expériences la diffusion a donc été très sensiblement 
une fonction de la pression de la forme : d — K/j 0 * 6 -. 

La différence des expressions déduites de nos mesures avec ies 
lames de 0,314 et 0,051 mm. est due sans doute aux différences des 
modes opératoires (hydrogène non purifié immobile dans la chambre 
à gaz avec la lame de 0,3] 1 mm., courant rapide d’hydrogène 
purifié et desséché avec la lame de 0,051 mm.). 

Note. — Après un certain nombre des mesures du tableau VIII 
nous en avons fait quelques-unes aussi rapprochées que possible 
des précédentes (10" après environ) et de mêmes durées qu’elles, 
sans faire circuler l’hydrogène dans la chambre à gaz. Les résultats 
de ces mesures sont représentés graphiquement par des croix X sur 
la ligure 9. Les points obtenus sont tous, comme on pouvait le 
prévoir, au-dessous de la courbe déterminée par les données du 
tableau VIII malgré la célérité apportée à leur exécution. 

d) Influence de la température. — Après nos mesures sur l'in¬ 
fluence de la pression, nous en avons fait à température variable 
sous la pression atmosphérique, l’état de « diffusion normale » étant 
atteint comme on l’a vu. 

Nous avons fait varier la température d'abord par valeurs crois¬ 
santes à partir de 410° C puis par valeurs décroissantes. Pendant 
la durée des mesures nous avons entretenu un courant assez rapide 
d’hydrogène dans la c chambre à gaz ». Avant de retenir une 
valeur de la dilfusiou nous nous sommes assurés, chaque fois, 
qu’une augmentation de la vitesse du courant d’alimentation n'en 
entraînait pas une appréciable du « débit ». Nos résultats numé¬ 
riques se trouvent dans le tableau IX : 
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Tableau IX. — lufluence de la température. 


N°» d'ordre 

Tempérai. 

Débits 

N°* d’or.div 

Tempérai. 

Débits 

«les mesures 

(Degre cenl.) 

(em s -h.-rm*) 

des mesures 

(Degré rent.) 

(em 3 -h.-cin 

1 (35- j.) 

410 

498 

7 (38- j.) 

304 

301 

2 (35 tt j.) 

401 

550 

8 (38- j.) 

298 

25)0 

3 (30- j.) 

532 

813 

9 <3U“ j.) 

280 

255 

4 <36° j.) 

302 

G80 

10 (39“j ) 

165 

52 

3 (37° j.) 

38-4 

3115 

11 (39° j. ) 

147 

7,5 

6 (37- j.) 

364 

377 





Nos résultats sont représentés graphiquement sur la ligure (10). 
Les points 2 à 9 s'alignent bien le long d une seule courbe continue 



Fig. 10. 


qui, étant donne le traitement de la lame, doit être celle dite des 
« débits normaux ». Les points 10 et 11 ont été marqués pour 
mémoire, ils sont nettement au-dessous de la courbe. Nos obser¬ 
vations antérieures nous font croire qu’aux basses températures 
correspondantes la lame de palladium avait subi une modification 
de structure. 

4. Comparaison des résultats obtenus à température 
variable avec les différentes lames. 

Pour comparer les résultats de nos recherches à température 
variable avec les différentes lames expérimentées, nous avons relevé 
de 20 en “20 degrés, entre 200° et 500° G, les » débits » indiqués par 
Jes courbes dites de « débits normaux » des ligures 0, 1 et 0 corres¬ 
pondant aux lames de 0,199, 0,105 et 0,051 mm. et par celle tracée 
à, l’occasion de nos mesures avec la lame de 0,314 mm i/?g\ 3); 
nous avons divisé ensuite les nombres obtenus par 0,199, 0,105, 

tîoe. chim. 4 a sér , t. lï, 1932. - ■ Mémoires. 90. 
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0,051 ou 0,314, selon le cas, ce qui nous a donné les « débits >» qu'on 
aurait trouvés si les lames avaient eu 1 mm. d’épaisseur. 

Les valeurs obtenues se trouvent dans le tableau X : 


Tableau X. — Débits rapportés à l’épaisseur 1 mm. 


Températures 

(Degré cent.) 

Lame 

Lame 

Lame 

Lamv 

de 0,314 mm. 

de 0,199 mm. 

de 0,103 mm. 

dr 0*051 inuL 

200 

— 

■ 

6,2 

■M.- 

220 

— 

- — 

7,45 

— 

m 

2,83 

— 

8.8 

-- 

200 

3,85 

— 

10,2 

12.05 

280 

5,0 

11,93 

11,75 

13.25 

200 

6,28 

12,93 

13,3 

14.6 

320 

8,0 

14,3 

14,7 

15.8 

340 

9,4 

15,9 

16,3 

17.1 

360 

11,6 

10,7 

18,15 

18.15 

380 

13,33 

18,9 

20.25 

20,20 

m 

15,05 

20,3 

21,95 

21,7 

420 

17,0 

22,2 

24,13 

23,45 

440 

21,0 

23,3 

26,6 

25,7 

460 

23,75 

28.83 

29,2 

23.35 

480 

27,3 

32,23 

32,13 

31.2 

500 

29,6 

33,8 

33,4 

34 .70 

520 

33,5 

39,H 

38,83 

: : 8 m 

540 

36,0 

13,4 

42,4 

— 

500 

30,7 

47,4 

46,2 


380 

43,3 

30,9 

50.8 

— 

600 

46.8 

53,8 

55,6 

— 


Avec ces valeurs ou a obtenu à la représentation graphique les 
quatre courbes de la figure 11 a. 

La courbe concernant la lame de 0,314 mm. est fortement décalée 
vers le bas par rapport aux autres, ce qui met bien en évidence 
l’intérêt qu’il y a, au moins avec l’hydrogène électrolytique que 
nous employons, à entretenir un courant d’hydrogène dans la 
« chambre à gaz » pour obtenir une bonne diffusion. 

Les trois autres courbes coïncident bien mieux que nous n’aurions 
osé l’espérer. Pour ce motif nous avons tracé sur la figure 11 b la 
courbe marquée: « Débits spécifiques normaux », dont les ordon¬ 
nées aux différentes températures sont-les moyennes des ordon¬ 
nées correspondantes des trois courbes supérieures delà figure 11 a . 
Cette courbe nous a été d’une grande utilité dans la suite de nos 
recherches en nous permettant de reconnaître si nos lames avaient 
ou non acquis leur « perméabilité de régime ». La'bonne coïncidence 
des courbes concernant les trois lames de 0,199, 0,105 et 0,051 mm. 
montre que la valeur de la diffusion de l'hydrogène à travers le 
palladium amené à son état de « diffusion normale » est inverse¬ 
ment proportionnelle à l’épaisseur du métal. 

N. B. — Nous croyons devoir signaler qu’il ne faut pas attribuer 
un sens trop absolu aux expressions « débits normaux » et * débits 
spécifiques normaux » employées par nous dans le présent 
mémoire. Des expériences dont nous rendrons compte ultérieure¬ 
ment nous ont en effet montré que la perméabilité du palladium 
peut être encore supérieure à celle indiquée par la courbe de la 
figure 116 
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200 3 300° 400° 500° 600 oC 

Fig. il (a el b). 


Résumé. 

> 

Au début du préscat mémoire nous avons montré, par l'analyse 
de leurs publications, que les auteurs qui se sont intéressés avant 
nous à la perméabilité du palladium à l’hydrogène n’ont fait que 
des études fragmentaires, peu précises, à résultats contradic¬ 
toires, etc., motif pour lequel nous avons entrepris une étude 
systématique du phénomène. 

"Nous avons ensuite exposé les résultats de nos premières 
recherches faites avec des lames en palladium pur du commerce 
de 0,314, 0,199, 0,105 et 0,051 mm. d’épaisseur, l'hydrogène diffusant 
dans le vide. 
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Nous avons constaté que le « pouvoir diffusant de régime » est 
très long à s’établir aux basses températures ('275-300° C) si la 
paroi de palladium n'a pas été chauffée au préalable à température 
plus élevée dans une atmosphère d’hydrogène. 

Nous avons constaté aussi que pour obtenir des résultats com¬ 
parables aux différentes températures il est nécessaire, au moins 
dans nos conditions expérimentales, d’entretenir un courant 
d’hydrogène d'une certaine vitesse minimum sur une des faces de la 
paroi de palladium et nous avons exposé les résultats de plusieurs 
séries de mesures montrant la variation nette de la diffusion en 
fonction de la vitesse du courant d’alimentation. 

Influence de la température. — Les résultats de nos mesures 
avec les lames de 0,199 et 0,105 mm. (avec des vitesses assez 
grandes du courant d’alimentation) nous ont donné à la représen¬ 
tation graphique des points qui se répartissent, dans Tun et l’autre 
cas, le long de deux courbes, l’une au-dessous de l’autre. La plus 
basse des deux courbes doit correspondre dans chaque cas, à un 
état instable du métal, l’autre — bien plus étendue du côté des 
températures élevées que la première — représentant, nous semble- 
t-il « le pouvoir diffusant normal » de la lame expérimentée. En ce 
qui concerne les points représentatifs de nos mesures avec la lame 
de 0,051 mm., ils se répartissent tous le long d'une même courbe, 
celle du « pouvoir diffusant normal » ce à quoi nous nous atten¬ 
dions, ayant porté dès le début notre lame à une température plus 
élevée que les précédentes, et ayant attendu «"5 jours avant de faire 
varier cette dernière. 

Les valeurs de la diffusion rapportées à une même épaisseur, 
déduites des trois courbes d—J\t) des débits normaux » des 
lames de 0,199, 0,105 et 0,051 mm. concordent d’une façon satisfai¬ 
sante pour les différentes températures, surtout au delà de 300° C. 
C'est pourquoi nous avons tracé la courbe dite « des débits spéci- 
liques normaux » indiquant la valeur de la diffusion entre 275 et 
600° C rapportée à l’épaisseur 1 mm. 

Influence de la pression . — Une série de mesures avec la lame 
de 0,314 mm. — l’hydrogène n’étant pas renouvelé sur une des 
faces de la lame — nous a conduit à l’expression : d = Kp 0 - 8 (H. 

Une autre série de mesures avec la lame de U,05t mm. en entre¬ 
tenant un courant continu d’hydrogène au contact de la lame nous 
a conduit, par contre, à l’expression d~ K p«.« (2). La différence 
des expressions (1) et (2) doit provenir des modes opératoires. 
Nous rendrons compte prochainement d’autres recherches sur 
l’influence de la pression. 

(Laboratoire d’Enseiguement de Chimie générale, Sorbonne.) 

N° 149. — Propositions pour une nomenclature des rubrènes 

considérés comme dérivés d’un prototype, le rubène; 

par M. Charles DUFRAISSE. 

(13 10.1932.) 

» 

On propose de donner le nom de « rubrène » ou terme le plus 
simple de la série, rjut est un dibenznbifulvène, d'ailleurs encore 
inconnu. Les autres corps sont désignés en indiquant la place des 
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substituants par une numérotation empruntée à l'indigo, à eette seule 
différence presque les carbones communs aux cycles penta- et hexa¬ 
gonaux ont reçu des numéros (8 et 9, 8' cl 9'). 

Dans cette nomenclature, l'ancien rubrène, ou rubrène ordinaire, 
devient le tétraphényl-l-l f -3-3'-rubène. IVaulrcs exemples sont donnés. 


Les corps de la famille du rubrène ont été désignés jusqu’ici par 
des appellations provisoires, qui sont devenues franchement 
insuffisantes pour les recherches en cours. 

Or, la formule du rubrène est établie maintenant sur des preuves 
assez nombreuses et variées (11 pour ne plus être exposée à des 
remaniements profouds. Il n’est donc pas prématuré d’en faire la 
base d’une nomenclature rationnelle. 

Dans le système qui fait l’objet des présentes propositions, on a 
considéré les rubrènes comme dérivant tous d’un même prototype, 
hydrocarbure réduit à la partie caractéristique du squelette, c’est- 
à-dire au groupement dibenzobifulvénique (schéma I). 

En conformité avec certains antécédents, le nom proposé pour ce 
corps est un diminutif du nom générique : c’est le terme « rubène », 
obtenu par ablation d'un r à rubrène, ce qui a l’avantage de con¬ 
server l’étymologie primitive, tout en évitant les confusions entre 
anciennes et nouvelles dénominations *. 

La structure du rubène ayant beaucoup de ressemblance avec 
celle de l’indigo, on a tout naturellement emprunté à ce dernier le 
numérotage des positions (schéma II) toutefois, sur l'intéressante 
suggestion de M. Grignard, on a numéroté en supplément les 
carbones communs aux cycles penta- et hexagonaux, auxquels on a • 
affecté les chiffres 8 et 9. 

On trouvera ci-dessous le tableau des douze rubènes décrits à 
ce jour, avec leur ancien nom, leur formule et leur nom actuel; on 
y a ajouté, à titre d’exemple, les principaux dérivés du dihydro- 
rtibrène ordinaire (tétraphényldihydrorubène). 


IIC 

IIC 


CH CH 

/\ c ,"\ 


\ 


C 


'V C ' / 

CH CH 



(I) Rubèn«\ 


. 1 ; 


i a 

\ u /\ 
\/ 


(V 


X/X \/ 

7 1 



(II) Numérotation dos positions. 


il) Antoine Willkmart, C . il., 1928, t. 187, p. 385; Charles Moureit, 
Charles Dufraissb et Léon Enderlin, C. il., 1928, 1. 187, p. 406; Charles 
MounBU v, Charles Dufraissb et Nicolas Dhisch, C. R., 1930, t. 190, 
p. 548 ; Charles Dufraissb et Léon Endbrlin, Bull. Soc. chirn. (4), 1932, 
t. 51, p. 132; Charles Dufraissb et Maurice Loury, C. R.> 1932, t. 194, 
p. 1832. 

4 Comme antécédent on peut citer la nomenclature des porphyrines 
qui les fait dériver d’un prototype, auquel a été donné le nom de 
porphine. 
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AUCUNS MOJKS 


Rubrêne (2). 


Diméthylrubrênes 


Difoenzorubrùno (H). 


Dêphén y lu ru b rè n e 

(5). 


FORMULES 

OH 5 C r H 


.1 






C 6 H : ’ 


/% 




OH 


s/ 


/ 





S 


/\y 

OWCH 3 OWCH 3 
OH 5 C-H 


H 3 C 


/ \ r /\ 
■: \// " 


\ 




'' CIP 



0* / ' 

O-IP 
C C H 


.> 


H 3 c/\/ X 


i' 

C r> II * 

Oïl 5 

CS 




/ 


% 


/ s 

>0/ > 


OH 

cm 


. i 


'\ /' 

y ' 

OII’CH 3 

OU’ 


// x */ \ 




Y 


% /V/ 

O "II 7 

H 

,SY //\ 


\ 


\ 


■ \ 
yy N 




C 1 H 
O'H 5 


AS /\ 


A 


-. s 

' / s 



/ \ 



Y / Vx 



\A 





OH 


cm 




NOUVEAUX NOMS 


2- bHraphûn y 1-1.3.1..T 
rubène. 


Bis (p-tolyl)—1 -1 
liphûnyl-3.3' ruhêne. 


TY‘trapi»*nyl-l.3.1.3 
diméthyl-5-5 rubêne. 


Tiiphéiiyl-t .3-S' 
p-totyl-1 
imHhvl-5 rul*ô:îc 


Bis (S-naphtylM. I’ 
(îiphênyl-3.3' 


Triphrnyl-1.1.3 
rubên**. 


12) Gharles Moureu, Charles Dufraisse et Paul Marshall-Di:an, C. R 
1926, t. 132, p. 1440. 

(3) Charles Mourbu, Charles Dufraisse et Antoine Willemaht, C. R. t 
1928, t. 187, p. 266. 

(4) Charles Dufraisse et Maurice Loury, C. /?., 1932, t. 1W, p. 1664. 

<5) Charles Dufraisse et Marius Badochb, C. R 1931, t. 193, p. 242. 
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Iodod* •p h énylo- 
rubène (5). 


Acide dêphênylo- 
rubrêne carbonique 
(3). 


G. DÜFRAISSE. 



C C I1 5 C<W 


CO H 



C«II a 


O’IP 


/\/\ 



TriphényM.i'.ar 
iodo-3 rubéne. 


TriphènyH.f'.3' 
carboxy-3 rubène. 


Hydrr •carbure violel 

(fi). 


\ 


(0). . 




9 ' 


A' 


/ 


/ 


\ 


x 






r 


V f ^ 

%/ ' 


/ 


Diphcnyl-1 .1' 
o-phénylène-3.y 
rubène. 



C H* 

OIP 



ou> 

i 

OH' 

i 


I>ibromorubrèm;(7j. 

i 

! 

/ ,; U / 

>/ \/ 

j 

l 

• \,/S 

/ 

* \ 

/> 

y/ \s 

Bis (p bromophenyf)- 
1.1' d iphêny 1-3.3' 
rubène. 


C c H 4 Br 

C<H l Br 



C IP 

CIO 


Acide rubrène 

\ ■ 

•/ 

• 1 v ' 

' \/\ 

Bis (//-carlnjxy- 
phènyl)-1.1' 
d i phèny 1-3.3' rubène. 

dicarbonique (H). 

! r / x 

\/'V 

1 

/\/' 

i 


C°lD.CO-H 

C G H>.CO H 


C 6 7 8 9 II 5 

r 

C«H5 

1 


Dimôlhoxyrubréne 

1 

... ' • 

ii- 

•'X./ x 

i \ 

Bis (jj-mélhoxy- 


\ / \/ 

CW* O CIP C'IPOCIP 


phényl)-1.1' 
diphényl-3.3' rubèoc. 


(6) Charles Dufraissç et Mnrius Badoche, C. H., 1931, t. 193, p. 529. 

(7) Charles Dufraissb et Nicolas Diusch, C. Jl, 1930, t. 191, p. 619. 

(8) Charles Düfraissr et Nicolas Drisch, C. /?., 1932, t. 194, p. 99. 

(9) Charles Dufraissb et Raymond Burkt, C. /?., 1931, t. 192, p. 1389. 
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Principaux dérivés du dihydrorubrène ordinaire : 


Oxyrubrènes 
(oxydes dissociables) 


Monoxyde de rubrêiw 

( 10 ). 


Constitution inconnue 

C n II- C/H 




/ 



/ 


/ 

ÔIP O 


\/ ' 


\ 




/t 


C/II 




Oxyrubènes 


TetraphenvM.S.r.:V 
époxy-l. 1' 
dihvdro-1 - l r rubène. 


Isooxyrubrènc (11 ). 


OU» O 


\ 




./\/ • 



/ 


(/il* 


O 


/ 


CH 

/ 


y 

n 


\ 


/ V // 

\ / V 


C"H 


n 


Tètraphènyl-l.3. C.3 
bis-êpoxy-l.r, 3.3' 
lidrahydro-1.3. t'.3 
rubène. 


Dihydrorubrène (12) 




C (i il 



/ 


% 7 



/\ 

OH 5 11 


CH 



i j 

Cil - Il 


1 ê l rapbèn y M. 3. t '. 
dihvdro*!.!' rubène 


Diliydmxy- 
dihydreiubrène (13). 


C/H 


. » 


/ v- 


v /\ / 



ou 


v> 


\y ' x 



/ 


O IP OH UIP OH 


Tètraphènyl-l .3. t'-3' 
dihydroxy-1 -1' 
dihvdro-1.1' rubène* 


(Paris, Collège de France, Laboratoire de Chimie organique.' 


(10) Charles Dlihaîsse et Mari us Badociib, C. /(., 1930, t. 191, p. 104. 

(11) Charles Muuititr, Charles Dufhaisse et Léon Endehli.v, C. H., 19-9, 

t. 188, p. if>28. 

(12) Charles Difraisse, Runkiehi Masumoto et Raymond Bcret, liait. 
Soc . chirn. (i , 1032, t. 49, p 74. 

(13) Charles Di fraissk et Marius Badociib, C. /ï., 1931, L 193, p. 03. 
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N° 150. — Les glucides du blé, et de la farine ; 

par R. GEOFFROY. 

(5.5.1932.) 

Les recherches de Colin et Belval (1) sur les glucides des céréales : 
blé, seigle, orge, avoine, étendues par De Cugnac (2) & la famille 
des graminées ont montré le processus de l’utilisation des hexoses 
dans la synthèse de l’amidon. 

Nous nous sommes posés alors cette question : 

Les glucides subsistants dans le grain après la maturité, sont-ils 
capables d’assurer à la pâte, issue d'un tel grain, et ensemencée 
de levure, une fermentation régulière et complète à la panification? 

Pour répondre à cette question, il nous a fallu déterminer les 
pourcentages des glucides existants dans la farine, car les auteurs 
précédents n’avaient eu en vue que le grain pris en son entier. Nous 
avons étendu le domaine de ces recherches au son et au germe de 
blé. 

Technique . — Le produit à étudier est fixé par une courte ébulli¬ 
tion dans l'alcool fort. On essore le produit : l’alcool est distillé 
sous pression réduite ; quand il n’en reste plus qu'une centaine de 
centimètres cubes, on reprend par l’eau ; on sépare les matières 
azotées qui ont précipité. On concentre dans le vide de façon à 
avoir une concentration suffisante en glucides. On défèque alors à 
l’acétate de plomb, et on précipite l’excès d’acétate par le carbo¬ 
nate de sodium en présence de phtaléine. Le produit essoré contient 
la majeure partie des sucres, on le reprend par un volume d’eau 
suffisant, soit environ trois fois son poids, et on coucentre dans le 
vide, de façon à obtenir cent centimètres cubes environ de liquide. 
On épuise par l’alcool à 80-90° chaud de façon à ne laisser comme 
résidu que la lévosine, et des matières azotées. L'extraction directe 
du produit par l’alçool, et l’extraction de la solution aqueuse con¬ 
centrée peuvent être mélangées ou étudiées séparément. 

Nous sommes arrivés aux conclusions résumées dans le tableau 


suivant : 

Glucose -f-Fructose Saccharose et Lévosine 

0/0 Le vu les ides 0/0 •‘/O 

Farine. 0.12 0.5 0.5 

Sons. 0.10 5 1 

Germe. traces douteuses 12 traces douteuses 


La quantité de sucres fermentescibles de la farine nous intéresse 
particulièrement, aussi nous n’avons pas poussé plus avant pour 
l'instant nos investigations sur les autres produits de la mouture 
du blé. Nous avons simplement essayé de faire cristalliser le 
saccharose dans l’alcool à 90° pour le séparer des lévulosides, dans 
le cas des germes et du son seulement ; le mélange des glucides 
s’est montré très soluble dans l’alcool à 90°, aussi nous pensons 
que le saccharose n’y est présent qu’en petites quantités. 

(1/ Cojlin et Bblval, C. /!., 1922, t 175, p. 1Ï4I ; 1923, t. 177, p. 3'i3. 

(2j Db Cugnac, C. /t., 1920, t. 182, p. 1037. 






1492 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 51 


Daus tous les cas, nous avons fait les osarones des produits 
obtenus, et hvdrolysés ; nous n'avons jamais obtenu qu'une gluco- 
sazone fusible à 232®. 

La farine ne contient que des traces de sucres réducteurs com¬ 
posés de fructose et de glucose. Nous avons dosé le glucose par la 

méthode de Bougault, modifiée par H, Colin et Lié vin (3). 

* 

Nous avons obtenu le rapport P ex *T° Se =r 3 

Lévulose 

Les glucides non réducteurs et fermentescibles de la farine sont 
composés de moitié de saccharose; le restant étant un lévuloside 
très soluble dans l'alcool, mais à vitesse de fermentation nettement 
plus faible. Nous avons pu faire cette distinction par l’étude de la 
courbe de fermentation à 3*2° du, mélange de saccharose -J- lévulo- 

sides de la farine. Les solutions sont additionnées de 1 0/0 de 

« 

levure boulangerie. 

Au bout de six heures la courbe saccharose -f lévuloside de la 
farine présente une cassure et dénote un changement dans la fer¬ 
mentation qui devient plus lente. Celle-ci s’éloigne de la fermenta¬ 
tion type du saccharose. Le dosage des sucres non réducteurs au 
bout de six heures nous donne grossièrement la quantité de lévu- 
losides restant ; ceux-ci s'hydrolisant beaucoup moins vite que le 
saccharose, la fermentation qui suit l'hydrolyse, marche également 
moins vite. On peut donc considérer les lévulosides solubles dans 
l’alcool comme non fermentescibles dans les conditions de la fer¬ 
mentation panaire. 

En résumé nous avons au total 0,124-0,25=0,37, soit 0,40 0/0 
environ de sucres fermentescibles préexistants dans la farine. 

Or, dans la fermentation panaire industrielle, nous avons pu 
déterminer les besoins moyens de la levure en sucres fermentesci¬ 
bles, qui sont de 1,5 0/0 en poids de la farine. 

Il manque donc 1 0/0 de suerçs fermentescibles pour couvrir 
les besoins de la levure. 

Nous montrerons dans une prochaine communication que la 
farine supplée à cette carence de sucre par une action diastasique 
variable suivant la nature de la farine, et qui amène le taux des 
sucres réducteurs de 0,4 à 3 0/0 après les six heures, qui séparent 
le pétrissage de la pâte, de la mise au four. 


(3) IL Couv et Likvix, Bull. Assoc . Chimist. Suer . et Distilla 1922, t 39, 
p. 258. 
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CELEBRATION 


DU 


CENTENAIRE DE LA NAISSANCE 


DE 


Charles FRIEDEL 


NOTICE SUR SA VIE ET SUR UNE PARTIE DE SON ŒUVRE 

EN CHIMIE ORGANIQUE 

Par A. BÉHAL (*) 


Le Conseil de la Société Chimique de France a décidé de célébrer 
le Centenaire de la naissance de Charles Friedel, en témoignage de 
reconnaissance pour celui qui, pendant de longues années, fut 
l’animateur et le plus assidu de ses membres aux réunions de la 
Société et, qui, par ses efforts, lui assura le capital nécessaire à 
son existence. 

Il a voulu, de plus, rappeler son œuvre scientifique et il m’a fait 
le très grand honneur de me demander de retracer, dans ses 
grandes lignes, ce qu'il fût et la tâche qu’il avait accomplie en 
chimie organique. 

il est des hommes dont le temps efface, peu à peu, la mémoire ; 
il en est d'autres, au contraire, dont le souvenir ne s’amoindrit 
pas, mais grandit, parce que leurs idées et leurs travaux ont servi 
et servent encore pour l’édification de théories nouvelles ou de 
nouveaux labeurs, et Friedel était de ceux-là. 

Pour apprécier sa valeur, il est nécessaire de se reporter à 
l'époque où il a travaillé, de montrer les difficultés matérielles qu'il 
a eu à surmonter, les idées qui se faisaient jour et les lumières 
qu’il a pu recevoir de ceux qui 1 entouraient. 

Lorsque Friedel commença ses études chimiques, vers 1854, 
Laurent (i) était mort et Gerhardt (Q) n'allait pas tarder à le 
suivre (1856). 

Dans la magnifique préface, datée de 1874, du Dictionnaire de 
Chimie pure et appliquée qui porte son nom, Wurtz a retracé, de 
main de maître, l’histoire des doctrines chimiques depuis Lavoisier 

'*) Conférence faite devant la Société Chimique de France, le 9 juin 1932. 

il) Auguste Laurent né le 14 novembre 1807, à La Folie, près de 
Langres, est mort le 15 avril 1853. 

lîi Charles Gerhardt né à Strasbourg le 21 août 1816 est décédé 
le 19 août 1856. 

soc. cbim., 4* sér. t. li, 1932. — Mémoires. 
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et on peut y voir que la théorie des types de Gerhardt, qui décou¬ 
lait de ses travaux et de ceux de Laurent, qui avait été son maître 
et son ami, commençait au début du travail de Friedel à être prise 
en considération, surtout par les jeunes. 

La théorie des substitutions de Dumas avait vu le jour ; l’isomérie 
était plutôt entrevue qu’énoncée. 

La quadrivalence du carbone et les lois de son enchaînement de 
Kékulé et Couper ne devaient venir que plus tard, entraînant à leur 
suite la stéréochimie de Le Bel et Yan't Hoff. 

La notion du groupement fonctionnel n’était pas dégagée, les 
alcools polyatomiques commençaient à se faire jour. Berthelot avait 
déjà fait ses travaux sur les éthers de la glycérine, et Wurtz. allait 
trouver le premier alcool diatomique, le glycol çl856). 

Au laboratoire, la trompe à eau n’était pas connue ; les appareils 
de rectification étaient ignorés; le tube de Wurtz et la colonne de 
Lebel et Henninger ne devaient venir que plus tard ; le chauffage 
se faisait, le plus généralement, au charbon de bois, parfois à la 
lampe à alcool, et par exception, au gaz d’éclairage. Les corps que 
l'on mettait en œuvre avaient besoin d’être purifiés ou préparés 
au Laboratoire. 

La plupart des travaux de minéralogie de Friedel et ceux, en 
collaboration avec Crafts, sur les dérivés du silicium et sur le chlo¬ 
rure d'aluminium ont été faits dans le petit local qui lui servait de 
laboratoire à l’école des Mines où il y avait bien une arrivée d’eau, 
mais où il n’y avait pas d’évacuation (1866). 

Voilà, les conditions matérielles du travail, au début de la car¬ 
rière scieutilique de Charles Friedel. Quelle fut sur lui l’influence 
de ses maîtres? 

Wurtz et Friedel. 

Dans la notice sur la vie et les travaux de Charles Adolphe 
Wurtz, parue dans le Bulletin de la Société Chimique de Paris , 
en 1885, Friedel, après avoir rappelé l’ardeur au travail de son 
maître, parle de sa clarté et de son éloquence dans ses cours, 
exposant les vérités les plus élevées de la science, sachant les 
rendre accessibles à tous et attrayantes, même, pour ceux qui 
avaient hâte d’abaudonner la théorie pour la pratique : « C’est là 
qu’il fallait le voir, maître de son sujet, sûr de son auditoire, mar¬ 
chant à grands pas de la table, où se trouvaient préparées les expé¬ 
riences, au tableau noir; trouvant, chemin faisant, des mots d’une 
éloquence familière et vivaute, parlant avec enthousiasme des 
combinaisons chimiques comme s’il s'était agi du salut des Etats, 
étonnant parfois ceux qui ne le connaissaient pas et que cette exubé¬ 
rance, dans un cours de sciences, troublait, mais qui revenaient 
aux leçons suivantes, captivés et charmés. 

« Ce n’était pas un érudit venant exposer paisiblement le résultat 
de ses veilles. C’était un savant communiquant à ses élèves la 
science qu’il avait vécue, pour ainsi dire, dont il avait fait lui-même 
une partie et qui s’était tranformée, sous ses yeux et par son tra¬ 
vail. On sentait la chaleur de la lutte, non pas contre ses adver- 



1932 


A. BÉHAL. 


ïm 


saires, jamais on n’en a vu traces dans sou enseignement, mais 
contre l’ignorance et l’obscurité. Et la lumière, qui s’était faite pour 
cet esprit supérieur, se communiquait limpide et chaude à ses 
auditeurs. » 

C’était un entraîneur d’hommes, un créateur de vocations. 

Parlant ensuite du laboratoire, Friedel après l’avoir décrit et 
montré ses défectuosités, s’exprime ainsi : « Il est vrai que c’était 
un charme de travailler dans de pareilles conditions, en contact 
journalier avec le maître le plus accessible, le plus gai, le plus 
actif. Dès qu’il arrivait au laboratoire, c’était à qui lui parlerait de 
ses recherches, le consulterait sur tel point embarrassant de pra¬ 
tique ou de théorie. Les réponses ne se faisaient pas attendre et 
tout en poursuivant ses propres expériences, le maître donnait son 
avis à chacun. Souvent, quand le cas était difficile, on passait au 
tableau noir et alors il écoutait les questions, les objections du 
plus humble de ses élèves, puis prenant la parole à son tour levait 
les difficultés et jetait la lumière à pleines mains ». 

Friedel n'avait pas l'éloquence de Wurtz, sa voix ne portait pas, 
il n’était point comme lui débordant de vie et de gaité, mais il 
était toujours d’humeur égale. Son visage était sympathique, son 
sourire bienveillant, plein de douceur et d’attirance. 

Ladenburg, dans la notice qu’il lui a consacrée, retrace ainsi le 
rôle de Friedel au laboratoire de Wurtz : « Wurtz qui n’arrivait 
qu’à dix heures était habitué à nous trouver tous rassemblés. Sa 
première question était toujours adressée à Friedel et il ne faisait 
jamais une remarque de quelque importance sans que retentit 
aussitôt cet appel à travers le laboratoire : Où est ce bon Friedel? 
Non seulement parce que Wurtz éprouvait le besoin de faire part 
à Friedel de toute chose importante, mais aussi bien souvent parce 
que c'était l’aide de Friedel qu’il désirait. Wurtz, en raison de sa 
grande vivacité, avait fréquemment de petits accidents et c’était 
alors toujours Friedel qui, avec son calme et son habileté, devait 
réparer le dommage. Mais ce n’est pas seulement à Wurtz qu’il 
était attaché. Il était une aide pour tous au laboratoire et un con¬ 
seiller fidèle, et aucun ne pouvait se vanter d’ètre aussi aimé que 
lui. Tous s’adressaient à lui dans les questions difficiles quand le 
patron n’était pas là, car tous, nous connaissions sa bonté inlas¬ 
sable, sa loyauté et son habileté extraordinaire ». 

Cette mansuétude, cette bonté inlassable que Friedel avait avec 
ses collègues du Laboratoire et qui faisaient partie de lui-même, il 
les possédaient encore lorsqu’il fut, à son tour, directeur de son 
propre laboratoire et qu’il eut des élèves. On le voyait circuler 
entre les tables du laboratoire, vêtu d’une longue lévite blanche, 
coiffé d’un calot noir, suivant, avec le plus grand intérêt, les expli¬ 
cations qu’on formulait, examinant lu marche des opérations, les 
produits, donnant un encouragement et les explications nécessaires 
pour la suite du travail Souvent on le voyait, à la table d’émail- 
leur, soufflant un ballon avec sa soudure latérale pour faciliter une 
distillation, l’élève ayant pris un ballon trop grand et n’ayant pas 
assez de hauteur de col, ou bien encore, si le produit était cristal¬ 
lisé on passait dans son laboratoire pour l’examiner au micros- 
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cope, et Friedel vous faisait voir l’homogénéité des cristaux ou leur 
dissemblance et complétait l’examen en lumière polarisée. 

Dans sa modestie Friedel n’a jamais rappelé l’aide qu’il avait 
apportée aux travaux de son maître et ami Wurtz. Mais ses élèves 
savaient ce qu’ils lui devaient pour l’abandon, sans mesure, de 
ses idées et pour l’aide matérielle qu’il apportait à leurs travaux. 

L'Homme. 

Charles Friedel est né le 12 mars 1832, à Strasbourg. Son père, 
banquier dans cette ville, rue de l'Epine, était vivement intéressé 
par le mouvement scientifique ; c’est ainsi qu’il suivait les cours 
populaires de chimie théorique et pratique que la ville de Stras¬ 
bourg avait organisés à cette époque et qu’il y remporta un prix 
en 1826. 

La mère de Charles Friedel, Virginie Duvernoy, était la fille de 
Georges Duvernoy, célèbre zoologiste qui fut professeur au Collège 
de France où il remplaça Cuvier et au Muséum d’Histoire Naturelle. 
Il a donc pu recevoir de son ascendance les germes de la recherche 
scientifique et l’amour de la Science. 

Charles Friedel fit ses premières études au gymnase protestant 
de Strasbourg ; c’était un élève studieux ayant des aptitudes égales 
dans toutes les matières. A la sortie du gymnase, il suivit les cours 
de la Faculté des Sciences, où Pasteur, tout jeune alors, enseignait 
la chimie et poursuivait ses recherches de cristallographie ; peut- 
être est-ce dans les leçons de cet homme illustre que Friedel a 
puisé cet amour pour la minéralogie et la chimie organique, qui 
devaient remplir sa vie scientifique. Il fit un court stage dans la 
banque de son père, qui vit bientôt que les occupations auxquelles 
il était astreint, ne suffisaient pas à satisfaire l’intelligence de son 
fils. 

En 1851 il vint à Paris, vivre chez son grand-père maternel G. L. 
Duvernoy, professeur au Muséum d’Histoire Naturelle et il obtint 
sa licence de mathématique en 1851 et celle de sciences physiques 
en 1855. Tout en poursuivant ses études, il commença ses travaux 
de recherches au Muséum d’Histoire Naturelle en 1854 et déjà il est 
mordu par le démon de la Science. Il refuse la place d’assistant de 
minéralogie pour ne pas perdre de temps et en même temps qu’il suit 
les leçons de Sénarmont à l’Ecole des Mines, il entre le 10 novem¬ 
bre 1854, au laboratoire de Wurtz. Déjà la double voie qui va rem¬ 
plir sa vie scientifique est ouverte; la minéralogie et la chimie 
organique. Ne doit-on pas être frappé de cette activité débordante 
chez ce jeune homme, qui paraît si calme, faisant à la fois ses 

licences et travaillant aux laboratoires de Wurtz et de Dufrénov. 

% 

Ses deux premières notes se rapportent à la minéralogie ; elles 
datent de 1856, portant sur un cristal de diamant hémitrope et sur 
deux cristaux de zircon basés. Sa première note sur la constitution 
des acétones est de 1857. 

Le Caractère. 

C. Friedel était de haute taille, les épaules larges, d’allure souple, 
et il donnait l’impression d’un homme plein de force. Je ne l’ai 
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connu que vers 1885 et déjà ses cheveux et sa barbe étaient 
argentés. Son sourire était d'une douceur prenante et son humeur 
toujours égale. Hanriot, dans la notice qu’il lui a consacrée dans 
le Bulletin de la Société Chimique , nous retrace, en termes tou¬ 
chants, son affection pour sa famille, sa piété; il rappelle qu'appar¬ 
tenant depuis 1848 à l’Eglise réformée, il faisait partie de la 
Société des amis des pauvres, de l’Union chrétienne des jeunes 
gens dont il fut longtemps le président et dont il s’occupa jusqu’à 
la fin de sa vie et qu’il consacrait ses dimanches à visiter les 
pauvres. 

C’était un esprit large et durant les longues années où j’ai vécu 
à ses côtés je ne l’ai jamais vu faire un acte de prosélytisme auprès 
de ceux qui n’étaient pas de sa religion, mais il remplissait ses 
devoirs avec simplicité. Je me souviens que, parfois, quand il 
conviait à dîner quelques-uns de ses élèves dans sa maison de la 
rue Michelet, son plus jeune fils, Jean, au moment de se mettre à 
table, récitait le bénédicité et à la fin du repas les grâces qu* tout 
le monde écoutait debout. 

11 était républicain et dans une affaire qui divisa la France il fut 
l'un des premiers à donner son opinion. 

Ses convictions étaient inébranlables, mais il ne les exprimait 
jamais avec violence. Après la guerre de 1870, Ladenburg nous dit 
qu'il ne retourna jamais en Allemagne, quoiqu’il y eût des amitiés 
profondes, mais il ne cessa point ses relations avec les savants de 
ce pays et, comme Pasteur, il ne confondait pas la Science et la 
Patrie. 

En 1872, il fonda, avec de Clermont, l’Ecole alsacienne destinée 
à l’éducation, en commun, de leur enfants, mais qui, sous l’impul¬ 
sion active de Broeunig, son premier directeur, prit un grand 
essor, eut son heure de célébrité et la gloire de voir adopter, par 
l’Université, la majeure partie de ses programmes, lors de la 
réforme de l’enseignement secondaire. 

Plus tard, il réussira grâce à ses efforts à obtenir la création 
d’une école de chimie industrielle ouverte, sans concours, à tous 
les hommes de bonne volonté, dans les locaux qu’il avait occupés 
pendant 12 ans dans la rue Michelet. 

11 préconise l’alliance de la science et de l'industrie et au ban¬ 
quet annuel de la Société chimique c’est le leitmotiv de tous les 
discour». 

11 organise avec le concours de MM. Scheurer-Kestner, Poirrier, 
Adrian, Suilliot, Expert-Bezançon et de bien d’autres, une section 
de Chimie Industrielle à la Société Chimique de Paris et si les 
communications industrielles, trop peu nombreuses, ne dounèrent 
qu’une vie éphémère à ladite section, elle n’en eut pas moins des 
résultats heureux, le rapprochement des scientifiques et des indus¬ 
triels, puis l’accroissement du nombre des membres de la Société 
Chimique, enfin la sécurité momentanée des finances, car Friedel 
entreprit, avec l’aide de Scheurer-Kestner, une souscription, auprès 
des industriels, qui rapporta près de 150.000 francs. 

En 1870, il n’hésita pas à se séparer de sa famille qu’il envoya à 
Vernex (canton de Vaud) tandis qu’il restait à Paris mettant ses 
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connaissances de chimiste à la disposition du gouvernement de la 
défense nationale et servant dans la garde nationale. 

Frîedel était sans orgueil et sans morgue, mais il avait de la 
dignité et je lui ai entendu dire, alors qu’on le sollicitait de faire 
quelques démarches pour être nommé Commandeur de la Légion 
d'Honneur: Commandeur, quand on voudra, quémandeur, jamais. 

La vie familiale. 

Un an après la mort de son grand-père Duvernoy, Friedel 
épousa à Mulhouse, le 29 décembre 1856, Emilie Koechlin, fille 
d'un grand industriel de la région. Il en eut 5 enfants. 

Jeanne, veuve de M. Berger-Levrault. Marie, morte en bas Age, 
Marguerite, veuve de M. Denis, historien, professeur & la Faculté 
des Lettres de Paris. Georges, inspecteur général des Mines en 
retraite, professeur à l’Ecole des Mines de Saint-Etienne de 1893 à 
1907, directeur de cette école de 1907 à 1919, puis chargé de cours 
à l’Institut des Sciences géologiques de l’Université de Strasbourg 
et directeur de cet Institut depuis 1930; professeur honoraire à la 
Faculté des Sciences de Strasbourg. Lucie, veuve de H. Bois, pro¬ 
fesseur à la Faculté protestante de théologie de Montauban, puis 
Doyen de la môme Faculté, transférée à Montpellier. 

La femme de Friedel mourut à Vernex, le 19 janvier 1871, alors 
qu’il était enfermé à Paris et, il n’en connut la triste nouvelle 
qu’après la capitulation; ce fut une des douleurs les plus poi¬ 
gnantes de sa vie. Deux ans plus tard, le 9 avril 1873, il épousait à 
Paris M n ® Louise Combes, Mille du Directeur de l’Ecole des Mines: 
il en eut un lils, Jean, Maître de conférences de botanique à la 
Faculté de Nancy. 

En 1856, Friedel fut nommé Conservateur de la collection miné¬ 
ralogique de l’Ecole des Mines, alors sous la direction de Dufrénoy, 
fonction qu’il conserva toute sa vie, s’occupant d’enrichir cette 
importante collection, satisfaisant ainsi un de ses goûts scienti¬ 
fiques. H était à même de trouver des espèces nouvelles ayant à 
sa disposition les envois de matériaux qu’il devait examiner et au 
besoin classer. En 1866, il lui fut donné un petit laboratoire où il 
exécutait ses travaux de minéralogie et où il fit la majeure partie 
de ses importantes recherches sur les composés du silicium et sur 
le chlorure d’aluminium, comme je l’ai déjà dit. 

Il succéda à des Cloizeaux, en 1871, comme Maître de confé¬ 
rences de minéralogie à l’Ecole Normale et en 1876 il devint, lors 
du décès de Delafosse, titulaire de la chaire de minéralogie à la 
Sorbonne. 

Pasteur eût désiré le faire entrer à l’Institut dans la section de 
minéralogie, mais Friedel préféra attendre un peu plus longtemps 
et entrer dans la section de chimie où il pensait qu’il avait un rôle 
à jouer. Il n’attendit, du reste, que peu de temps car en 1878 il 
occupa le fauteuil de Kegnault qu’il devait conserver pendant âl ans. 

En 1884, à la mort de Wurtz, il était désigné pour succéder à 
son illustre Maître, et il prit la chaire de chimie organique. Il 
devint à son tour le chef incontesté de l’Ecole de théorie atomique 
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et il eut un peu plus tard la joie de la voir enseignée dans tous les 
établissements d'enseignement supérieur. 

Son laboratoire était alors dans les bâtiments provisoires de la 
rue Michelet, plus tard, quand les locaux de la Sorbonne furent 
enfin construits, il y entra avec ses élèves et il obtint, après de 
nombreuses démarches auprès des Pouvoirs Publics, la création 
de l’Ecole de Chimie qui eut son siège dans les laboratoires de la 
rue Michelet qu’il venait de quitter. 

En 1899, sa santé s'était altérée. La mort de son neveu, Alphonse 
Combes, qui travaillait à ses côtés, vint aggraver son état, il fut 
obligé de demander un congé et pendant les vacances de Pâques il 
alla à Montauban chez sa lille, Bois, pour se reposer, mais 
son mal s'accentua et il s’éteignit sans soutira ne e le 20 avril au matin. 

L'Œuvre. 

Son rôle fut considérable dans l’évolution de la chimie. 

Il fut avec Wurtz et Perrot un des premiers membres de la 
Société Chimique où il apporta son concours à la rédaction des 
extraits. Ses connaissances des langues anglaise et allemande 
qu’il parlait couramment facilitaient sa tâche bénévole. Plus tard, 
quand son Maître et ami Wnrtz eut disparu, on le voyait assis 
toujours à la même place, ne manquant aucune des séances, pre¬ 
nant part aux discussions, soit pour en élucider un point, soit pour 
en montrer les conséquences, encourageant l’auteur s’il était jeune, 
et lui indiquant ce qui pouvait compléter son travail. 11 a fait 
partie constamment du Conseil. Durant sa longue carrière, il fut 
quatre fois son président, et il était désigné pour l’être une cin¬ 
quième fois en 1900. 

Vice-Président de la Société Chimique en 1899, le Conseil, au 
moment de recevoir les chimistes de toutes les nations, était heu¬ 
reux de l’avoir comme Président, car sa renommée était univer¬ 
selle, aussi bien au point de vue scientifique qu’au point de vue 
industriel. Membre du jury des expositions de 1869, 1878 et 1889, il 
avait accepté la présidence de la classe des produits chimiques à 
l'exposition de 1900 et avait dirigé, en cette qualité, les travaux du 
comité d’admission quand la mort vint le surprendre (1). 

(1) Notices nécrologiques : 

Béhal, A., Revue générale de Chimie pure et appliquée, 1899, T. I, N" 5, 
p. 194. 

Cannizarro, allocution prononcée à l’Académie Royale dei Lineei, 
Revue gén. de Chimie pure et appliquée , '899. t. 4, N° 0, p. 257. 

Alf. Costa, Accademia Reale delle Scienze di Torino. 1899-1900. 

J. M. Crafts, Trans. of the Chemical Soc., 1900, vol. 77, p, 998.. 

A. J. Fbhrkika da Silva, Jmprensa da (’niversidade Coimbro , 1899. 

Paul Frbunolkr, Revue gén. de Chimie pure et appliquée , 1899, T. 1, 
N* 5, p. 209. 

Hanriot Bull. Soc. Chim ., 1900, t. 23, pagination spéciale. 

Louis Henry, Académie Royale de Belgique (Sciences), N° 5, 1899. 

Jaubbrt, Rev. gén. de Chimie pure et appliquée , 1899, T. I, N u 5, p. 198 

A. Ladbnburg, Ber. dtsch. chem. Gcs, 1900 [82j, t. 19, p. 1. 

G. Lemoine. C. R ., 1900, t. 31, p. 205. 

Max Bauer, Cenlral-Blatt fur Minéralogie , 1900, N° 2, p. 53 
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Wurtz avait fondé en 1872 l’Association française pour l'avance¬ 
ment des sciences. Friedel en était au début l’un des membres les 
plus actifs, il assistait aux congrès avec sa famille et il en fnt 
en 1882 le Président, à Nancy. 

Le Congrès International de chimie avait chargé une Commis¬ 
sion d’étudier la réforme de Nomenclature; Friedel en fut le prési¬ 
dent et en 1892, au mois d'avril, un Congrès se réunit à Genève 
qui le nomma président par acclamation et où furent établies les 
règles fondamentales applicables à la série acyclique. La série 
cyclique, restée en suspens, fut étudiée pendant de longues années, 
sous sa direction, par la Commission française qui en avait 
accepté la tâche et elle pensait aboutir en 1900; mais la disparition 
de son président coupa court à tout travail 

Friedel fut un des collaborateurs de Wurtz pour l’édition du 
Dictionnaire de chimie pure et appliquée et en devint le Directeur 
en 1884. 

11 Ût publier, dans les Actualités Chimiques, les conférences qu'il 
faisait faire par les élèves de son laboratoire sur des sujets impor¬ 
tants ou par des chimistes qui l’approchaient. 

En 1899, il fonda avec George F. Jaubert la Revue générale de 
Chimie pure et appliquée, à laquelle il prenait une part active; 
enfin, il a publié un volume sur la cristallographie et les notions 
fondamentales en minéralogie. 

Son œuvre avait suscité l’admiration parmi les diverses sociétés 
chimiques du monde. L’Allemagne, la Belgique, la Grande-Bre¬ 
tagne, la Hollande, l’Italie, le Portugal, la Roumanie, la Russie, la 
Suède et la Suisse se l’attachèrent comme membre d'Honneur, 
comme correspondant ou associé (a). 

La Royal Society lui décerna, en 1880, la médaille Davy et il 
reçut le diplôme D. C. L. de l’Université d'Oxford en 1894. 

11 était officier de la Légion d’honneur depuis 1885 et fut Com¬ 
mandeur des Ordres de Saint-James du Portugal et de la cou¬ 
ronne de Roumanie. 

L’œuvre scientifique de Friedel est double, elle se rattache d’une 
part à la Chimie organique et, d’autre part, à la Minéralogie avec 
ses annexes, cristallographie et cristallophysique et il fut un 
Maître dans ces deux sciences ; mais ses travaux de Chimie orga¬ 
nique ont une portée plus considérable parce que certains d’entre 
eux ont été utilisés par les chimistes du monde entier et que les 
autres ont contribué à l’établissement de la théorie atomique. 


(a) En 1878, la Chemical Society; en 1879, la Société Industrielle de 
Mulhouse; en 1880, la Société de physique de Genève; en 1882, la 
Société Royale de Turin; en 1883, l’Académie dei l.incei et aussi l’Aca¬ 
démie de Munich; en 1890, l’Académie lloyale de Lisbonne et la Société 
historique et naturelle de Maxon et la Société Antonio Alzato ; en 
1892, la Société Royale de Bruxelles, la Société de Chimie et de Phy¬ 
sique de Bucarest, la Literarv and philosophical Society de Manchester; 
en 1894, la Société allemande de Chimie, la Société Royale de Suède; en 
1895, Membre correspondant de la British Association for the advan- 
cement of science, de la Société Royale de Saint Pétersbourg, et en 
1898, de la Société de Physique de Francfort. 
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Je ne puis dans le temps qui m’est dévolu que signaler dans ses 
travaux quelques-uns des points qui me paraissent les plus impor¬ 
tants. 

11 lui appartient, en collaboration avec Crafts, d’avoir abaissé, 
sinon rompu, la barrière qui existait entre les composés orga¬ 
niques et les composés minéraux, entre le Monde organique et le 
Monde minéral, en faisant rentrer le silicium, qui fait partie de 
tant de produits minéraux, dans des composés organiques où il 
tient la place du carbone, donnant naissance à des carbures, à des 
alcools, à des acides, comme si la molécule était purement carbonée. 

Œuvre d’une haute portée philosophique puisqu’elle rapproche 
l’élément considéré comme indispensable à la vie, le carbone, de 
l’élément le plus répandu en minéralogie et qui semble avoir été 
dans beaucoup de cas le créateur d’un grand nombre de minéraux, 
le silicium. D’autre part, le carbone, à son tour, sous sa forme 
oxygénée prenant part, plus tard, à la genèse du Monde minéral. 

L’oeuvre de Chimie Organique de Friedel, qui a joué un rôle 
important dans la création de la chimie moderne, débute par un 
travail sur les acétones où il démontre la constitution de ces corps. 

L’idée de Chancel qui considérait ces composés comme des 
aldéhydes combinés avec un radical alcoolique ne s’appuyait que 
sur des analogies plutôt pressenties que démontrées. 

La combinaison des aldéhydes avec les bisulfites alcalins, 
trouvée par Bertagnini, et étendue par Limpricht aux acétones, la 
production des acétones mixtes que Williamson avait obtenues par 
la distillation des sels d’un mélange de deux acides gras, alors que 
ces mêmes sels distillés avec un formiate fournissaient les aldé¬ 
hydes, étaient les preuves qui militaient en faveur de cette manière 
de voir, mais la question était loin d’être résolue et Kékulé dans 
son premier volume, emploie 5 formules différentes pour repré¬ 
senter l’acétone. 

Friedel étudie l’action du perchlorure de phosphore sur l'acétone 
où l’analogie entre les aldéhydes et les acétones avait été méconnue ; 
on connaissait bien le chlorure de beuzylidène obtenu par Cahours 
en partant de l’aldéhyde benzoïque, mais cette réaction appliquée 
aux acétones n’avait fourni que des dérivés monochlorés. 11 
obtient avec l’acétone ordinaire un chlorure C 3 H P C1 2 qu’il désigne 
sous le nom de méthylchloracétol, isomérique avec le chlorure de 
propylène et comparable au chlorobenzol (*) (C 6 1I 5 CI1C1 2 ), et en 
même temps le propylène chloré C 3 H 5 C1, produit de dédoublement 
du précédent, car, on peut l'obtenir, en partant du premier, par 
l’action de la potasse alcoolique et il en confirme la constitution en 
montrant qu’il fournit avec le brome les mêmes produits de réac¬ 
tion C 3 H 5 ClBr 2 et C 3 H 4 ClBr que le propylène chloré, préparé par 
l’action de la potasse alcoolique sur le chlorure de propylène. 

La conclusion de son travail — la production, par l’action du 
perchlorure de phosphore sur les acétones, de deux corps chlorés 
renfermant le même nombre d’atomes de carbone que le corps 
générateur et point d’oxygène — démontre que les acétones ne 


Chlorobenzol était le nom attribué au clilorure de benzylidène. 
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sont pas pour les aldéhydes ce que les éthers proprement dits sont 
pour les alcools, mais que l'acétone ordinaire appartient à la série 
propylique et que dans sa formation à l’aide de l’acide acétique on 
a le droit de voir une véritable synthèse en entendant, par ce mot. 
une complication du noyau de carbone qui constitue la partie 
essentielle des composés organiques. 

11 montre que la formation synthétique des acétones mixtes 
découvertes par Williamson est générale et quelle s’applique aussi 
bien aux acides de la série aromatique qu'à ceux de la série 
grasse et il découvre le inéthylbenzoyle, l’acétophénone, qui entre 
les mains de Graebe, d’Emmerling et d’Engler, leur donnera plus 
tard l’indigo. 

11 électrolyse un mélange d’acétone et d’eau, rendu conducteur 
par l’acide sulfurique, et il caractérise la production d’acides acé¬ 
tique et formique. 

Vient ensuite une œuvre d’une importance considérable qui le 
conduit à la découverte des alcools secondaires et qui, un peu plus 
tard, par la découverte des alcools tertiaires faite par Wurtz et 
désignés, par lui, sous le nom de pseudo-alcools formera la classe 
complète des alcools primaires, secondaires et tertiaires. 

Wurtz avait hydrogéné, par l’action de l’amalgame de sodium, 
l’oxyde d’éthylène et avait obtenu l’alcool éthylique et il n’avait 
point étendu cette réaction aux aldéhydes, pensant que la soude, 
produite dans la réaction, les résiniiierait. 

Friedel tente cette réaction avec l’aldéhyde benzoïque et le trans¬ 
forme en alcool correspondant, l’alcool benzylique, ce qui, au moment 
considéré, était un procédé commode et avantageux de le préparer. 
C’était la première fois que l’obtention d’un alcool à partir d’un 
aldéhyde était réalisé; il obtient cette même réaction avec le 
valéral. On sait que cette découverte est devenue d'un emploi cou¬ 
rant dans les laboratoires. 

Il étend cette réaction à l’acétone, et comme il a établi la consti¬ 
tution de cette dernière, celle de l'alcool isopropylique s’en déduit 
sans hésitation, l’une étant CIl 3 -CO-CIl 3 , l’autre sera nécessaire¬ 
ment CiI 3 -ClIOH-ClI 3 et il en conclut que cet alcool n’est pas 
l’homologue véritable de l'alcool propylique, qu’il ne peut pas 
donner, comme les alcools de la série normale, un acide de même 
teneur en carbone et que par oxydation il régénérera l’acétone, 
cette dernière étant en réalité son aldéhyde. Toutes ces conclu¬ 
sions sont vérifiées par les faits et les prévisions théoriques de 
Kolbe relatives aux alcools secondaires réalisées. 

La comparaison de l'alcool isopropylique avec l’alcool propy¬ 
lique de Berthelot, obtenu par hydratation du propylène au moyen 
de l’acide sulfurique, tendait, à les faire considérer comme iden¬ 
tiques et ce dernier annonça, peu après, qu’il avait obtenu de 
l’acétone par l'oxydation de son alcool. 

Friedel montre, que de ses travaux, il résulte que très probable¬ 
ment le propylène répond à la formule Cil 3 -Cil-CH 2 , que le chlorure 
de propylène doit avoir pour formule de constitution : 

CIP-CIICI-CIPCI, le glycol propylique : Cll 3 -CIIOII-CII 2 OH, que 
l’acide lactique devient CH 3 -CIIOII-C0 2 II ce qui est vérifié d’ail- 
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leurs par la synthèse de Wislicenus et il termine en disant : ». Nous 
ne poursuivrons pas plus loin ces conséquences qui sont d’une 
grande importance pour le contrôle des théories de constitution 
déduites de l’atomicité. » 

En même temps que l’alcool isopropylique, l’hydrogénation de 
l’acétone fournit la pinacone par la fixation de t atome seulement 
d’hydrogène sur une molécule d’acétone et par doublement du 
groupe monatomique ainsi formé. La pinacone avait été découverte 
par Fittig dans la réaction du sodium sur l’acétone et étudiée par 
Stædeler, mais ces deux chimistes avaient méconnu sa nature et 
son mode de formation. 

♦ 

Friedel en fait un glycol et lui donne la formule qu’on lui 
attribue aujourd’hui : 

CIP CIP 

I I 

HO.C-C.OII 

eu 3 in 3 

Il trouve que la déshydratation fournit la pinacoline qui lui 
donne par l’action du perchlorure de phosphore un chlorure iso- 
mérique avec le chlorure d’hexylène; plus tard, en collaboration 
avec Silva, il hydrogène la pinacoline et la transforme en alcool 
pinacolique fondant à 4° qui régénère par oxydation la pinacoline 
et leur donne en même temps un acide isomérique de l’acide valé- 
rianique qu’ils considèrent comme identique à l’acide triméthyl- 

acétique de Boutlerow. Ce savant suppose que la pinacoline est 

une acétone (CIP) ;, -C-CO-CIl 3 et il appuie son opinion par la 
synthèse de ce corps par l’action du chlorure de triméthylacétyle 
sur le zinc-méthyle. 

Mais Friedel n’est pas convaincu et c'est surtout l’obtention d’un 
chlorure identique, obtenu, d’une part, par l’action de l’oxychlo¬ 
rure de phosphore sur la picanone et, d’autre part, par l’action du 
perchlorure de phosphore sur la pinacoline qui l’empêche de se 
rendre à l’évidence des faits. 

Et nous concevons facilement son hésitation : il s’était produit, 
dans la déshydratation de la pinacone en pinacoline, l’arrachement 
d’un groupement méthyle qui s’était fixé sur un atome de carbone 
contigu et il y avait eu, en un mot, ce que nous appelons aujour¬ 
d’hui : transposition moléculaire. 

C’était le premier phénomène de cet ordre qui se présentait et il 
était pour ainsi dire impossible de concevoir, à ce moment, qu’une 
réaction pareille put se produire à aussi basse température. Et, 
nous pensons aujourd’hui que si des faits de cet ordre s’étaient 
produits en graud nombre à cette époque, ils auraient enlevé 
toute espèce de confiance pour l’établissement de la constitution 
des corps, qui commençait seulement à prendre naissance, et 
aurait probablement retardé l’évolution de la chimie, quoique la 
première synthèse organique, celle de l’urée faite par Woehler, soit 
due, précisément, à une transposition moléculaire mais qui n’était 
pas du fait du carbone. 

C*est la çonstitution de la pinacone établie par Friedel et l’obten- 
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tion de la pinaceline qui ont permis de conclure à la transposition 
moléculaire dans cette dernière et le nom de Boutlerow doit y être 
associé. 

On sait combien, dans ces derniers temps, cette notion s’est 
étendue : comment elle a permis d’obtenir des corps nouveaux et 
parfois de les préparer. Il convient d'y rattacher, entre autres, les 
noms de Biaise et Tiffeneau. 

Ses travaux sur l’acide lactique faits en commun, d’une part 
avec Machuca et d’autre part avec Wurtz, sont d’un grand intérêt. 

Etudiant les dérivés bromés de l’acide propionique et des acides 
broruo- et di-bromobutjTiques. il prépare avec le premier l’acide 
lactique, identique à celui des fermentations, par l’action de l’oxyde 
d’argent sur l'acide bromopropionique et le même réactif lui donne 
avec l’acide bromobutyrique un acide butyllaclique différent de 
celui de Wurtz et de celui de Staedler et il obtient, par l’action de 
l’ammoniaque sur le même acide bromobutyrique, un homologue 
de l'alanine. 

En collaboration avec Wurtz il étudie les anhydrides de l’acide 
lactique et montre le mécanisme de leur formation, les obtenant 
soit par l’action de l'éther chloropropionique sur les lactates alca¬ 
lins, soit par l’action de la Iactide sur les éthers lactiques; il put, 
même, préparer par un procédé analogue, des anhydrides mixtes 
de l’acide succinique et de l'acide lactique. 

Parmi ses travaux il en est un qui est remarquable à plus d T un 
titre. Il est un peu l’effet du hasard mais ce hasard ne peut être 
recueilli que par un homme assez attentif pour l’observer et pour 
en comprendre tout l’intérêt. 

Friedel se proposait de préparer un groupement fonctionnel nou- 

C1 
OH 

groupement caractéristique des chlorures d’acide (COC1V, et d’autre 
part au groupe (CH 2 Cl) f ; comme il ne pouvait opérer avec l’alcool 
méthylique qui par l’action du chlore donne une réaction explosive, 
il choisit l’oxyde de méthyle et il condense, dans un mélange réfri¬ 
gérant, les gaz qui proviennent de la réaction. 

La partie qui ne s’est point volatilisée lui fournit le corps qu’il 
cherchait, l’oxyde de inéthyle monochloré, qui est le type d’un 
acétal mixte et il observe qu'au contact de l’eau il se dissout et 
qu’au bout d’un certain temps on peut retirer de la dissolution du 
chlorure non altéré, pendant qu’une partie s’est transformée en 
aldéhyde formique, alcool méthylique et en acide chlorhydrique. 

Le chlorure traité par l’acétate de potassium fournit le dérivé 
acétique correspondant et ce nouveau corps, sous l’influence de 
l’ammoniaque comme, au reste, le dérivé chloré primitif, fournit 
l’hexaméthvlénamine ; ce sont là les résultats brillants de l’œuvre 
entreprise, mais maintenant voici le hasard qui a demandé une 
perspicacité hors ligne pour être recueilli et une hauteur de vue 
admirable pour être formulé. 

Il examine les gaz condensés et il rencontre, dit-il, une combi¬ 
naison intéressante d’oxyde de méthyle et d’acide chlorhydrique et, 
plus loin, il ajoute < il est naturel d'admettre que l’oxygène, outre 


^ qui pouvait se comparer en quelque sorte au 


veau ( CH 2 < 
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ses deux atomicités principales, possède deux atomicités supplé¬ 
mentaires, qui servent à fixer l’acide chlorhydrique * et il termine 
en disant : « Nous pensons aussi que ces vues ont jeté un jour 
nouveau sur la manière dont on peut comprendre l’existence de 
ces nombreuses combinaisons qui ne rentrent pas dans les lois de 
l’atomicité ordinaire : les combinaisons de sels, l’eau de cristallisa¬ 
tion, certains périodures et bien d’autres ». 

Cette idée était un peu révolutionnaire au moment considéré, 
non pas le fait que l’oxygène peut devenir, comme il le dit, tétra- 
tomique mais parce qu’il était dans cette combinaison, lui l’élé¬ 
ment électropositif, par excellence, devenu électronégatif c’est-à- 
dire basique puisqu’il se combine avec un hydracide. Et cette 
théorie, reprise plus tard par Baever sous le nom d'oxonium, va 
se faire jour dans un grand nombre de composés. 

On doit encore mentionner ses travaux sur l’éthérification faite 
en collaboration avec Crafts. Il montre que les alcools, à chaud, 
déplacent celui qui est combiné sous forme d’éther et les auteurs y 
font intervenir la notion de masse; les éthers des acides polyba- 
siques se comportent de même. Ce procédé est encore, à l’heure 
actuelle, utilisé industriellement pour la préparation de certains 
éthers. 

Il montre enfin que les éthers réagissent les uns sur les autres. 
Dans un autre mémoire Friedel voulant se rendre compte de l’action, 
dite de présence, des hydracides, en particulier de l’acide chlorl y- 
drique, dans l’éthérification, suppose qu’il se forme transitoirement 
un chlorure d’acide qu’on ne peut isoler, parce que l'eau ou l’alcool 
en présence, le décomposent, au furet à mesure de sa formation, et 
il imagine pour démontrer sa façon de voir, de faire réagir le gaz 
chlorhydrique sur l’acide benzoïque en présence d'anhydride phos- 
pborique et il obtient ainsi le chlorure de benzoyle en forte quantité. 

Ses travaux sur les combinaisons du silicium, faits pour une 
part avec Crafts, et pour une autre avec Ladenburg sont dans son 
œuvre d'une haute portée philosophique et Friedel écrit que : 
« Nous avons rencontré des analogies remarquables avec le sili¬ 
cium et le carbone, analogies plus étroites que ne pouvait le faire 
prévoir le simple fait que ces éléments sont tétratomiques. Nous 
avons réussi à obtenir des corps dans lesquels un atome de sili¬ 
cium joue le même rôle que ferait un atome de carbone et que l’on 
peut appeler composés organiques du silicium à un autre titre que 
les éthers siliciques » ; plus loin il dit encore « que la découverte de 
l’hexaiodnre de silicium et de ses dérivés a montré que le silicium 
jouit encore, comme le carbone, de la propriété de se saturer par¬ 
tiellement lui-même et qu’il peut servir à construire des édifices 
moléculaires compliqués, comme l’élément organique lui-même ». 

L’origine des travaux de Friedel et de ses collaborateurs sur ce 
sujet était la détermination du poids atomique du silicium. Berzé- 
lius admettait le chiffre 21 malgré l’opinion de Dumas. La considé¬ 
ration des volumes de vapeur à la suite des théories de Gerhardt, 
avait conduit les chimistes qui ont suivi ses traces à adopter le 
chiffre 28. 

Maïs les travaux de ’SYôhler et Bull et d’Isidore Pierre ne pou- 
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voient s’exprimer d'une façon correcte avec le poids atomique 
Si — 28, 

Le point de départ des travaux de Friedel fut l’action du chlo¬ 
rure de silicium sur l’éther silicique découvert par Ebelraen qui le 
formulait SiOC 4 H 5 G (Si = 1. O = 8, G ~ 6, H — 1) et que Gerh&rdt 
écrivait encore Si 4 (C 2 H 5 G) 4 . 

Il trouve que le remplacement successif et par quarts des grou¬ 
pements éthoxylés par le chlore prouve la quadrivalence du sili¬ 
cium et l’obtention de dérivés mixtes méthyl-éthylique et méthyl- 
amylique suffisaient à démontrer que le poids atomique du sili¬ 
cium était 28. 

Puis c’est l’analogie du silicium avec le carbone qu’il va démon¬ 
trer en collaboration avec Cralts et Ladenburg. 

Il prépare des corps analogues aux carbures saturés en faisant 
réagir le zinc-méthyle et le zinc-éthyle sur le chlorure de silicium 
et il les désigne sous les noms de silicopentane et de silicononane. 
Il travaille surtout avec ce dernier, le premier étant peu maniable 
à cause de sa très grande volatilité. 

Ce sont des corps dont la stabilité est comparable à celle des car¬ 
bures saturés pouvant être impunément chaulfés avec la potasse 
ou traités par l’acide sulfurique. 

Le chlore les attaque en donnant des produits de substitution 
dans les chaînes carbonées et il en obtient avec le dérivé mono¬ 
chloré l’alcool silicononylique en passant par l’éther acétique et en 
le saponiüant. 

Il obtient un éther oxyde correspondant, l’oxyde de silicium trié- 
thyle. 

Il prépare le silicichloroforme, le siliciiodoforme et il le transforme 
en dérivé triéthoxylé analogue à l’éther de Kay, il établit la for¬ 
mule du mercaptan trichloré correspondant et enfin obtient l’anhy¬ 
dride siliciforinique. 

A la même série se rattache l’éther de Kay C 2 H 5 .Si=(OC 2 H 5 ) 3 très 
stable, qu’il faut chauffer au-dessus de 200° avec l’acide azotique 
pour l’attaquer, et qui saponifié par la potasse concentrée et chaude, 

fournit un acide faible : l’acide silicopropionique C 2 H s .Sî^qjj 

Il développe ensuite ce qu’il désigne sous le nom de série éthy¬ 
lique du silicium, c’est-à-dire celle où deux atomes de silicium sont 
unis entre eux comme les deux atomes de carbone dans la série de 
l’éthane ; là, encore, il obtient par l’action du zinc éthyle sur l’hexa- 
iodure de silicium qu’il a découvert, rhexaméthyl-disilicium, ana¬ 
logue aux carbures saturés, le dérivé hexa-éthoxylé, correspondant, 
et enfin par hydrolyse l’hydrate de l’acide silico-oxalique. 

On voit quelle triple maîtrise il fallait avoir en chimie théorique, 
en chimie minérale et en chimie organique pour résoudre de tels 
problèmes ; peut-être de ces travaux en sortira-t-il un jour quelque 
application médicale, au moment où le rôle de la silice colloïdale 
semble devoir prendre place dans la thérapeutique ?. 
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De tous les travaux de C. Friedel, celui fait en commun avec 
Crafts sur l’emploi du chlorure d’aluminium a été le plus fructueux, 
car il a permis d’obtenir un très grand nombre de corps dans la 
série cyclique dont beaucoup étaient inconnus ; il a été utilisé par 
les chimistes du monde entier et l’est encore. 

Devant la fécondité de la méthode, Baeyer la comparait à une 
baguette de fée donnant à chaque chimiste ce qu’ii désire. 

il faudrait une série de conféreuces pour retracer même dans ses 
grandes lignes cette œuvre, je ne pourrai qu’en faire une esquisse 
qui sera très incomplète, laissera de côté des points importants et 
qui ne me permettra pas de rendre à ceux qui ont utilisé cette 
méthode la part qu’ils y ont prise. 

Friedel a divisé ce travail en trois parties : la première contient 
l'action des divers chiorures, bromures et iodures alcooliques sur les 
carbures aromatiques en présence du chlorure, du bromure ou de 
l'iodure d’aluminium. 

La seconde envisage i’étude des divers composés obtenus par 
simple addition en présence du même réactif : oxygène, soufre, acide 
sulfureux, composés organiques etc... 

La troisième renferme les études sur l’action décomposante 
qu'exerce le chlorure d’aluminium sur les hydrocarbures simples 
ou complexes. 

Le premier mémoire date de 1874 (1) et Friedel en collaboration 

avec Crafts voulait transformer le chlorure d’amvie en iodure cor- 

» 

respondant, suivant la méthode de Gustavson, qui consiste à faire 
réagir le chlorure organique avec l’iodure d’aluminium ; mais au 
lieu d'employer ce dernier tout préparé, ils ajoutèrent au chlorure 
les quantités nécessaires d'iode et d’aluminium pour faire l'iodure 
d’aluminium. 11 se produisit une action très vive qui ne donna pas 
l’iodure cherché, ils trouvèrent que l’iode pouvait être supprimé et 
observèrent un dégagement d’acide chlorhydrique de l’ordre de gran¬ 
deur de l’élimination totale du chlore du produit organique et l’idée 
leur vint qu’en opérant en présence d’un hydrocarbure cyclique, 
avec le chlorure d’aluminium, le dérivé halogéné gras pourrait four¬ 
nir l’halogène et le carbure cyclique l’hydrogène avec formation 
d’un carbure mixte dont Zincke avait donné des exemples de cet 
ordre en employant la poudre de zinc et dont le mécanisme n’était 
pas expliqué, mais fécond (2). En opérant avec le benzène, ils 
obtinrent l’amylbenzène. Ils étudièrent méthodiquement la réaction 
avec le chlorure de méthyle et le benzène et ils obtinrent ainsi les 
dérivés mono-, di-, tri-, tétra-, peuta- et hexa-substitucs. Ces di-, tri- 
et tétra-dérivés peuvent exister sous des formes isomériques et 
MM. Ador et Rillet puis Jacobsen les isolèrent. 

Les chlorures homologues réagissent de même et si l’on opère 
avec un dérivé déjà substitué du benzène, ils fournissent de nou¬ 
veaux produits renfermant, suivant les dérivés utilisés, des car- 

jl) Bnll . Soc. Càtm., 1874 i ± , t. 21, p. 415; .An» de chim. et de /■'/rp*, 
{avril 1884} 1. 

Zincke, D. ch. G., t. 4, p. 21K 
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bures benzéniques ayant des chaînes latérales les plus diverses 
comme des méthylisopropylbenzènes, méthylpseudobutylbenzènes, 
diméthylpseudobutylbenzènes. Ces derniers carbures découverts 
ultérieurement ont donné des dérivés trinitrés constituant des 
muscs artificiels. 

Les dérivés halogénés des chaînes latérales des carbures cycli¬ 
ques se comportèrent de même. 

Le chlorure de benzyle fournit, avec le benzène, le diphényimé- 
thane que Zincke avait obtenu par l'action de la poudre de zinc sur 
les mêmes produits, mais la réaction de Friedel et Crafts avait une 
régularité beaucoup plus grande, et elle fut étendue par eux aux 
homologues du benzène : le chlorure de benzylidène leur fournit le 
triphénylméthane que Ton peut du reste, par la même méthode, 
préparer en partant du chloroforme et du benzène. 

En résumé les dérivés halogénés au même atome de carbone dans 
les composés acycliques ou dans les chaînes latérales des compo¬ 
sés cycliques remplacent leurs atomes d’halogènes par des restes 
de carbures cycliques sous l’influence du chlorure d’aluminium. 

Seuls le tétrachlorure de carbone et le phénylchloroforme s’arrê¬ 
tent au triphénylméthane, le dernier atome de chlore n’étant pas 
remplacé dans ces deux cas par un reste phényle et ne conduisant 
pas au tétraphénylméthane. 

Les dérivés halogénés sur deux atomes de carbone, réagissent de 
même, ainsi, le chlorure d’éthylène donne avec le benzène le diphé- 
nyléthane. 

Les hydrocarbures non saturés éthyléniques ou acétyléniques 
réagissent sur les carbures cycliques, probablement par fixation 
préalable d’acide chlorhydrique, pour donner l’éthylène, par exem¬ 
ple, l’éthylbeuzène, l’acétylène, le phényléthylène (styrolène). 

Les travaux de Roux, de Louise, d’Adam, ont montré que le 
naphtalène, l’anthracène, le fluorène et en général les hydrocarbures 
cycliques obéissent aux mêmes lois. Au contraire, les corps cycli¬ 
ques renfermant dans le noyau de l’azote, de l’oxygène ou du 
soufre, ne présentent point de telles réactions. 

Appliquée aux chlorures d’acides de la série grasse, la même 
méthode va fournir à Friedel et Crafts avec les carbures cycliques 
des cétones mixtes; les chlorures d’acides de la série cyclique con¬ 
duiront aux cétones cycliques dont le premier terme est la benzo- 
phénone ; elles pourront être symétriques ou non, suivant les chlo¬ 
rures et les carbures que l’on mettra en œuvre. 

Les chlorures d’acides bibasiques acycliques donneront des dicé- 
tones à part le premier terme, le chlorure de carbonyle, qui fournira 
la benzophénone ou ses homologues ; le chlorure de phtalylequi est 
en majeure partie dissymétrique donne le diphénylphtalide dont la 
constitution a été établie par Baeyer dans son travail sur la consti¬ 
tution des phtaléines. 

Il n’y a pas que les dérivés halogénés qui soient capables de 
réagir sur les carbures cycliques en présence du chlorure d’alumi¬ 
nium et Friedel va les examiner : l’oxygène, en présence du benzène, 
lui donne le phénol ; le soufre, le mercaptan, le sulfure correspondant 
et en même temps le bisulfure de diphénylène (C 6 H*) a S î ; l’anhydride 
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carbonique donne les acides ; l’anhydride sulfureux donne avec le 
benzène l’acide phénylsulÛnique ; le chlorure de sulfuryle, le chlo¬ 
rure de cyanogène, le chlorure de soufre, les anhydrides d’acides 
bivalents, les carbures non saturés, tous ces composés donnent des 
réactions nettement caractérisées. 

Il n’est pas possible dans le si court espace de temps qui m’est 
dévolu de mentionner tous les corps que la méthode de Friedel 
et Crafts a permis de préparer, c’est, je crois la méthode la plus 
féconde trouvée jusqu’ici en Chimie Organique elle a été utilisée et 
elle l’est encore, comme je l ai déjà dit, par les chimistes du monde 
entier. 

Son application a conduit à préparer des parfums, des produits 
pharmaceutiques, des matières colorantes, etc... 

Mais ce n’est pas tout, si le chlorure d'aluminium jouit de la pro¬ 
priété de permettre d’obtenir par des réactions simples des molé¬ 
cules déplus en plus complexes, il possède encore celle de ramener, 
par dégradation, à un état plus simple, des molécules complexes et 
Friedel et Crafts se proposaient de publier un troisième mémoire 
sur ce sujet et qui n’a pas paru. Voici quelques-uns des faits qu’il 
a publiés et qui rentrent dans ce troisième chapitre. 

Les combinaisons aromatiques sont généralement assez stables, 
mais elles sont décomposées quand on les chaude à haute tempé¬ 
rature avec le chlorure d’aluminium. La naphtaline est attaquée 
très aisément et donne du benzène et un excellent rendement en 
hydrures de naphtalène. Le triphénylméthane donne du toluène 
et du benzène. Le benzène lui-même donne du diphényle et d’autres 
produits. 

L’action du chlorure d’aluminium sur certains pétroles les con¬ 
duisit à trouver l’élimination du soufre qu’ils contiennent. 

Friedel, en collaboration avec Gorgeu, montre que l’hexane nor¬ 
mal se décompose sous l'influence du chlorure d’aluminium à basse 
température en donnant naissance surtout à du pentane, à très peu 
de butane et à une certaine quantité de produits de condensa¬ 
tion. 

La théorie, qu’il a donnée de l’action, pour ainsi dire catalytique, 
du chlorure d’aluminium a été très féconde entre ses mains. 11 sup¬ 
posait qu'un atome d’hydrogène des chaînes cycliques était rem¬ 
placé par un reste de molécule de chlorure d’aluminium qui était 
régénéré par l’action d’une molécule de dérivé halogéné. Il l*a 
étayée en préparant le p hé nyl alu minium qui réagit en présence des 
chlorures organiques comme le chlorure d’aluminium lui-même en 
présence du benzène. Elle a été un peu modifiée, du reste à son 
instigation, et il en est souvent ainsi de toute théorie. Il représen¬ 
tait le chlorure d’aluminium par Cl 0 Al 2 dont il avait, dans une lon¬ 
gue étude faite avec Crafts, déterminé le poids moléculaire par la 
densité de vapeur et l’équation des réactions se formulait avec le 
benzène par exemple : 


c c n 6 + ci AP = cm + c«H 5 .cr>AP 

C 6 H 5 C1 3 AI 2 : R.C1 = C G H 3 .R + C1°A1 2 
soc. chim ., 4® sér., T. li, 1932. — Mémoires. 98 
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Le point faible de ia théorie est que l’on n’a pas pu isoler le 
dérivé organique chloroaluminique mais elle explique tous les faits 
avec une grande facilité. 

Or voici un incident qui va modilier sa formule : 

Au cours de ses recherches très longues sur le sujet et qu’il ne 
pouvait accomplir seul ou avec le concours de son entourage, 
Friedel avait donné à une personnalité chimique qui ne travaillait 
pas dans son laboratoire, un sujet de thèse qui comportait l’étude 
de l’action du chlorure d’acétyle sur le benzène en présence du 
chlorure d’aluminium. La dite personnalité, après un très long- 
temps n’aboutit à aucun résultat, Friedel reprit, un peu plus tard, 
cette réaction qui le conduisit comme je l’ai dit à la synthèse des 
cétones mixtes, conformément àce qu’il avait prévu; mais il observe 
que les rendements, dans le cas considéré, sont mauvais, que la 
quantité d'acide chlorhydrique qui se dégage est de beaucoup 
supérieure à celle correspondant à l'acétophénone formée et il sup¬ 
pose que le chlorure d’aluminium a pu réagir sur le chlorure d’acé¬ 
tyle. il confie à son neveu, Alphonse Combes, qui travaillait à ses 
côtés, le soin d’élucider le problème. De là est sorti ce magnifique 
travail sur l’acétylacétone si bien accompli et si bien exposé et qui 
constitue une des plus belles pages fie la chimie organique. 

Mais des résultats de ce travail deux points touchaient à la théo¬ 
rie de Friedel, le premier est relatif au poids moléculaire du chlo¬ 
rure d’aluminium. 

Combes en effet isole, au cours de son travail, un produit bien 
cristallisé, incolore, l’acétylacétonate d’aluminium distillant à 314- 
315* à la pression ordinaire sans altération et dont il détermine la 
densité de vapeur qui le conduit à la formule A1(C 5 1I 7 0 2 ) 3 . Il en 
conclut, après avoir rappelé les travaux de Nilson et Petterson fl), 
que la formule du chlorure d’aluminium doit être Cl 3 Al et que si la 
densité de vapeur de ce dernier ne cadre pas avec cette formule 
c’est qu’il y a association, les molécules chimiques n’ayant pas pris 
leur complète liberté à la température considérée (1889). 

La formule de Friedel devenait donc C ,J H 5 .C1 2 AL 

Le second point est relatif à l’action du chlorure d’aluminium sur 
le chlorure d’acétyle. Il montre que les composés acycliques sont 
capables de réagir sur le chlorure d'aluminium comme, au reste, lui 
même l’avait observé avec le chlorure d’amyle mais on ne peut 
aller plus loin, le mécanisme de la réaction est inconnu et la réac¬ 
tion de Combes ne l’éclaire pas, non plus que les combinaisons signa¬ 
lées par Gustavson (2) de l’éthylène avec le chlorure d’aluminium 
et agissant comme catalyseur sur les composés cycliques, et je 
pense que, pour l’enseignement, il convient de conserver l’hypo¬ 
thèse de Friedel et Crafts en faisant la correction relative au chlo¬ 
rure d’aluminium. 

Il faut encore, dans son œuvre, rappeler ses contributions à la 
stéréochimie, ses travaux sur les acides camphoriques, sur le 


ili Nilson et Pkttuhson, Zcit.J. phys. 
:2) Gustavson, Jonrn. /. prakt. Ch.i'ip 
p. 723. 


(.'hem., 1887, I. 1, p. 459. 

t. 34, p. 1**4: Jahrcsbcricht, 1SS5. 
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paradéhyde et le métaldéhyde dont il fait deux isomères cis et 
trans, sur les hexachlorures de benzène de Meunier, dont la forme 
cristalline de l’isomère trans cadre avec celle déduite de sa formule 
et l'autre cis possède une symétrie plus élevée que celle déduite 
de la même considération. Il trouve que, dans ce dernier cas, il y a 
eu association cristalline qui la fait apparaître comme cubique 
mais qui en réalité doit rentrer dans les formes pseudocubiques 
décrites par Mallard. 

Il démontrait par cela même qu’il n’y avait pas de relation abso- 
lne entre la forme cristalline et celle déduite de la constitution chi¬ 
mique, que certaines molécules cristallines peuvent avoir par asso¬ 
ciation une symétrie plus élevée que celle que Ton prévoit mais 
n'ont pas de symétrie inférieure. 

Dans cette esquisse trop courte, je n’ai pu que retracer une par¬ 
tie de son oeuvre, en chimie organique, elle suffira j’espère à faire 
comprendre quelle en est la grandeur et l’importance. 

Parmi la pléiade de chimistes illustres qui ont vu le jour en 
Alsace, trois d’entre eux out particulièrement contribué par leurs 
théories et leur travaux à l’établissement de la Chimie moderne. 
Gerhardt, Wurtz et Friedel et l’on est frappé de voir combien la 
pensée humaine, même appuyée des faits, met de temps à s’impo¬ 
ser, comme une vérité possible. Le chimiste partant d’un fait connu 
ou qu’il découvre conçoit uue hypothèse et elle est un guide pour 
de nouveaux travaux et il la conserve aussi longtemps qu’elle est 
féconde, sinon il la rejette. Mais ce qui reste c’est le travail accom¬ 
pli dont les résultats demeurent immuables dans les conditions où 
il l’a effectué et qui sont des vérités. 

Charles Friedel, dans la chimie, inaccessible à la majeure partie 
du Monde, a été un Maître incontesté, et la simplicité de cette céré¬ 
monie, qui réunit une partie de sa famille, de ses élèves, de ses dis¬ 
ciples et de ses admirateurs, cadre avec la simplicité de son exis¬ 
tence; il n’en apparaît que plus grand. La dignité de sa vie, son 
labeur incessant qui a apporté une aide puissante à l’agrandisse¬ 
ment du domaine de la Chimie, dont le rôle est essentiel dans l’évo¬ 
lution mondiale, sont des exemples que l’on peut présenter à l’ad¬ 
miration de tous pour qu’ils soient suivis. 
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SUR L'ŒUVRE MINERALOGIQUE de Charles F1UEDEL 

par A. LACROIX f*), 

Secrétaire perpétuel de l’Académie des Sciences 


Messieurs, 


Quand, tout récemment, M. le Président de la Société chimique 
m’a demandé de venir ici retracer devant vous l'œuvre minéralo¬ 
gique de Charles Friedel, j’ai saisi avec empressement cette occasion 
de me faire l'interprète des minéralogistes, en témoignant de leur 
haute estime et de leur admiration pour l’illustre chimiste qui, à 
côté de l'œuvre admirable, purement chimique, dont vous venez 
d’entendre retracer éloquemment les grandes lignes, a réalisé un 
ensemble de recherches par quoi il s’est placé au premier rang de 
ceux qui, dans notre pays, ont bien mérité de la science des miné¬ 
raux. 

Ses travaux minéralogiques ont consisté, non pas en observations 
sur le terrain, mais en recherches de laboratoire, consacrées à la 
description, à la chimie, à la physique des corps cristallisés, 
naturels ou artiliciels ; beaucoup de ses recherches procèdent non 
pas d’un plan général concerté, mais de circonstances en rapport 
avec sa carrière, aussi est-il nécessaire, tout d’abord, de rappeler 
les diverses étapes de celle-ci, en ce qui concerne la minéralogie. 

Dès son enfance, Charles Friedel a été attiré par les minéraux 
dont il avait fait une petite collection. A peine avait-il achevé ses 
études secondaires qu’il suivit à la Faculté des Sciences de Stras¬ 
bourg les cours de Daubrée, et aussi ceux de Pasteur. 11 vint ensuite 
à Paris pour préparer ses licences à la Sorbonne; il habitait au 
Jardin des Plantes dans la maison de Buffon, chez son grand-père 
maternel, L. Duvernoy, professeur de zoologie au Muséum d’histoire 
naturelle Un collègue de celui-ci, Dufrénoy, professeur de miné¬ 
ralogie, ne tarda pas à apprécier les aptitudes scientifiques et le 
caractère sympathique du jeune étudiant; or Dufrénoy était en 
même temps directeur de l’Ecole des Mines et, dès 185 i, il offrit à 
Friedel une place de préparateur à cette école, auprès de H. de 
Senàrmont, son successeur dans la chaire de minéralogie. Mais 
Friedel était occupé dans le laboratoire de Wurtz, aussi n'accepta- 
t-il pas cette proposition flatteuse, mais deux ans plus tard, il 
était nommé Conservateur des collections de minéralogie de cette 
même école. 

Il devenait ainsi le collaborateur immédiat de Henri deScnarmont 
qui allait avoir sur lui une influence directrice comparable à celle 
qu’exerçait déjà Wurtz, mais dans une discipline différente. Friedel 
l’a déclaré lui-même dans la préface de son Traité de minéralogie 
publié en 1893 : 



Conférence faite devant la Société Chimique le 9 Juin 1932. 
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« J’ai puisé une bonne partie du goût très vif que j’ai eu et con¬ 
servé pour la minéralogie dans l’enseignement de H. de Senarmont 
et dans un contact journalier, de près de dix ans, avec ce savant 
distingué, d’un esprit si haut en même temps que si sûr et si 
pondéré, toujours prêt à encourager les premiers essais de ceux 
qui désiraient cultiver la science* » 

Ce ne fut que dix ans plus tard que Friedel obtint à l’Ecole des 
Mines un petit laboratoire, d’où sont sortis tant de travaux inté¬ 
ressants et qu’il n’a jamais quitté, même quand il fut mieux pourvu 
ailleurs. 

Maître de Conférences à l’Ecole normale supérieure, en 1871, en 
remplacement de A. des Cloizeaux, il succéda, en 1876, à Delafosse 
dans la chaire de minéralogie de la Sorbonne pour abandonner 
cette situation, en 1886, et remplacer son maître Wurtz, en qualité 
de professeur de chimie organique. 

Comme, à l’Ecole des Mines, Friedel ne se contentant pas de 
classer les minéraux de la collection confiée à sa garde, était en 
contact continu avec les élèves, on voit que c’est 44 années de sa 
vie qu’il a consacrées, d’une façon plus ou moins directe, à l’ensei¬ 
gnement de la minéralogie. 

Toux ceux qui l’ont approché, et j'ai eu la bonne fortune d’être 
de ce nombre, ont conservé un souvenir reconnaissant et ému de 
la façon dont il se dévouait à ses élèves, même occasionnels, leur 
donnant, sans compter, son temps, ses conseils, ses encourage¬ 
ments,-leur apprenant aussi, par son exemple de chaque jour, la 
grandeur et la haute portée morale de la recherche scicntilique, 
consciencieuse et désintéressée. 


* 

* * 

Vous venez de voir que Ch. Friedel a eu, pendant de très longues 
années, la direction de la grande et belle collection minéralogique 
de l’Ecole des Mines. Il a pris beaucoup de soin à son arrangement 
et il y a trouvé matière à une partie de ses études sur les minéraux ; 
une autre a été alimentée par les ingénieurs lui apportant des 
matériaux à leur retour de mission. C'est ainsi qu’il a été amené à 
la découverte de quatre espèces minérales nouvelles. 

Il a dédié la première à son maître Wurtz; la wurtzite avait été 
rencontrée dans une collection recueillie en Bolivie par les frères 
Grandidier. C’est un sulfure de zinc hexagonal, hémimorphe, 
dimorphe de la blende cubique tétraédrique et isomorphe du sul¬ 
fure de cadmium (greenockite; ; sa découverte fut faite au moment 
où Henri Sainte-Claire Deville et Troost obtenaient, par fusion 
ignée, ce même sulfure hexagonal et que Sidot en reproduisait une 
variété douée d’une magnifique phosphorescence et dont Friedel 
fit l’étude physique. 

La même collection lui a fourni un arséniate basique de zinc qu’il 
a dédié à G. J. Adam, conseiller-maître à la Cour des Comptes : 
possesseur d’une très grande collection de minéraux que Friedel 
eut le plaisir de voir donner plus tard à l’Ecole des Mines. La 
mesure des cristaux d'adaminea. permis démontrer l’isomorphisme 
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de ce minéral avec l'olivénite et la libethénite, arséniate et phos¬ 
phate de cuivre; Friedel a insisté sur ce que c’était là le premier 
exemple d’isomorphisme d’un sel de zinc et d’un sel de cuivre, 
apportant une preuve cristallographique de la diatomicité de ces 
métaux et d’autres encore, admise jusqu'alors (1866). principale¬ 
ment à cause de leur chaleur spécifique. 

La delafossite est un minéral moins brillant, provenant d’Ekate- 
rinburg et trouvé dans les collections de l’Ecole des Mines et du 
Muséum. C’est un métaferrite de cuivre retrouvé, plus tard, dans 
l’Arizona. 

Enfin, plus importante est la carnotile y décrite en collaboration 
avec Cumenge qui l’avait rapportée de 1‘Ouest américain; c’est un 
vanadate hydraté d’uranium et de potassium, en poudre jaune, 
imprégnant des grès sur de vastes étendues. La carnotite constitue 
un minerai de radium qui fut activement exploité jusqu’au jour 
où la découverte des gisements uranifères du Katanga mit à mal 
toute autre exploitation. 

11 me faut signaler maintenant une série d’études chimiques ayant 
pour objet la détermination de la composition de minéraux déjà 
connus, mais provenant de gisements nouveaux. Elles ont permis 
parfois d’en préciser la formule. Tels sont les cas d’un tellurure 
d’or et d’argent ( petzite) de l’Asie mineure; de l’hydrate de magné¬ 
sium ( brucite ) du Piémont; d’un carbonate hydraté de magnésium, 
la nesqaéhonite ; de la friedélite , chlorosilicate de manganèse 
dédié à notre collègue et provenant des Hautes-Pyrénées ; enfin de 
la dawsonite de Toscane, le seul carbonate naturel connu renfer¬ 
mant de l’aluminium. 

Ch. Friedel a fait encore la découverte intéressante de quantités 
variables d’ammoniac dans une zéolite, Yapophyllite^ de divers 
gisements. 

L'analyse d’un péridot, ayant servi aux Canaques de la Nouvelle- 
Calédonie à faire des pierres de fronde, a été son seul contact avec 
la chimie des roches. Il s’agit, en effet, d’une dunite renfermant les 
célèbres gisements de nickel et de chrome de notre colonie lointaine. 

Les altérations des agates et des silex ont arrêté l’attention de 
Friedel ; ce sont, en effet, des produits que les directeurs de col¬ 
lections de minéralogie ont souvent l’occasion d’examiner. Il a 
moutré qu’il s’agit là d’une dissolution partielle d’un mélange 
d’opale et de quartz cryptocristallin; elle est déterminée par l’action 
de l’eau pure ou alcaline et la patine de certains silex a été imitée 
par l’action prolongée d’une dissolution alcaline. 

Notons enfin que Ch. Friedel a rédigé, en collaboration avec son 
ami G. Salet, les articles minéralogiques du Dictionnaire de chimie 
de Wurtz et qu’il y a mis une note personnelle en établissant ou 
en rectifiant les formules chimiques, souvent vieillies, d’un grand 
nombre de minéraux. 

Quelques travaux ne se rapportant pas à la chimie ont été con¬ 
sacrés à diverses questions minéralogiques. 

Vers 1875, Ch. Friedel a examiné une collection d’échantillons 
rapportés de la Nouvelle-Calédonie par l’ingénieur des mines 
Heuraau: il y a remarqué la glaucophane } alors peu connue, sem- 
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blablc à celle de l’île de Syra, et montré l’analogie de cette amphi¬ 
bole avec la gastaldite , qui venait d’être découverte dans le Pié¬ 
mont. Il a étudié aussi les minéraux accompagnant le diamant de 
l’Afrique australe, les diamants et les saphirs de l'Australie. 

Le don fait à l’Ecole des Mines d’un bloc du célèbre fer météo¬ 
rique de Canon Diablo Ta conduit à la démonstration directe et 
définitive de la présence du diamant dans ce fer extra-terrestre 
qui a fait ensuite l’objet des travaux de Moissan et a amené celui- 
ci à tenter la synthèse de ce minéral. 

En collaboration avec Berthelot, il a analysé le fer météorique de 
Magura; le diamant y avait été signalé, mais il n’a pas été retrouvé 
par ces observateurs. Par contre, ils y ont rencontré du quartz. 
Quant aux cubes formés par de petites lames de graphite enche¬ 
vêtrées et que depuis lors on a appelées cliftonite } ils semblent 
bien n’être que des pseudomorphes de diamant. 

Friedel a effectué quelques travaux minéralogiques purement cris¬ 
tallographiques 1,2 ; sa première étude, quilui avait valu l’amitié de 
Dufrénoy, a été consacrée à la ‘description d’une macle du dia¬ 
mant. 

Il a décrit de curieux allongements suivant un axe ternaire ou 
quaternaire d’octaèdres de magnétite, recueillis dans les fentes de la 
domite du Puy Chopine. La description cristallographique de la 
guejarite , sulfo-antimoniure de cuivre, décrit comme nouveau par 
Cumenge, lui a permis de montrer l’identité de ce minéral avec la 
chalcostibite (wolfsbergite). 

Dans les beaux cristaux de quartz obtenus par synthèse, et dont 
il va être question plus loin, il a observé une macle nouvelle de ce 
minéral, où les axes verticaux des deux cristaux sont croisés à 90°. 

Engel avait obtenu de fort petits cristaux de soufre, en évaporant 
la solution chloroformique du précipité obtenu en traitant une 
solution d’hyposulfite de sodium par l’acide chlorhydrique con¬ 
centré. Friedel a montré qu’il s’agit là de rhomboèdres très aplatis, 
uniaxes et négatifs; cette nouvelle variété de soufre est isomorphe 
du tellure et de la forme rhomboédrique du sélénium. 

Ch. Friedel pensait que les chimistes ne doivent négliger aucune 
des propriétés physiques des corps et que la forme cristalline est 
parmi les plus importantes de celles-ci; il ne suffit pas pour carac¬ 
tériser un sel, de dire qu’il cristallise en prismes, en houppes, 
voire même en boules. Ch. Friedel a donné un exemple, malheu¬ 
reusement bien rarement suivi en France ; on lui doit, en effet, des 
notes sur les formes géométriques du lluosilicate de magnésium, 
du p.dibromobenzène, de Tazotite de baryum et du camphre 
monobromé, de l'acétate de benzhydrol, de la quercite, delà cincho- 
namine et encore de très nombreuses déterminations cristallogra¬ 
phiques de corps organiques que l’on trouve dans des mémoires de 
ses élèves et de ses collègues. 


* 


* 

* 


Quel que soit l’intérêt des recherches qui viennent d’être briève¬ 
ment esquissées, elles doivent céder le pas à celles relatives à la 
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synthèse minéralogique. Celles-ci ont été entreprises dans des buts 
variés, les unes pour établir ou vérifier la véritable constitution 
de minéraux imparfaitement connus au point de vue chimique, les 
autres pour chercher à éclairer le mode de formation de certains 
minéraux dans la nature. 

La méthode utilisée a toujours été la même, mais assouplie aux 
conditions particulières qu'il voulait réaliser. A la même époque, 
Fouqué et Michel-Lévy poursuivaient des synthèses sur les miné¬ 
raux et les roches, par la fusion purement ignée ; Hautefeuille s’in¬ 
géniait à en effectuer d’autres à l'aide de.minéralisateurs volatils ou 
de flux. Friedel a employé des réactions, à l’aide de l’eau et sous 
pression, à des températures variées ; c’est une méthode employée 
déjà avec succès par H. de Senarmont etDaubrée, mais qu’il a per¬ 
fectionnée. 

Je ne vois dans l’œuvre de Friedel qu’une seule exception à 
l’emploi de cette méthode, c’est sa synthèse de la martite , ayant 
reproduit la transformation de la magnétite octaédrique en héma¬ 
tite rouge par simple oxydation à l’aide d’un chauffage à l’air libre. 

Difficile pour soi, Friedel a cherché toujours à obtenir dans ses 
expériences synthétiques le produit cherché sous forme de cristaux 
nets et il n’était véritablement satisfait du résultat que lorsqu’il 
pouvait transporter ces cristaux sur son goniomètre. 

Voyons donc les principales de ces synthèses, en commençant 
par celles ayant eu pour objet la connaissance de la composition 
chimique exacte du minéral étudié. 

Une série de minéraux ont été reproduits en tubes scellés 
ordinaires, à des températures variant, en général, entre 150 et 180°C. 
Pour ces expériences, Friedel a eu pour collaborateur Ed. Sarasin. 

La hopéite était autrefois un minéral extrêmement rare, incom¬ 
plètement défini par Brewster ; en 1879, Des Cloizeaux en ayant 
trouvé un cristal dans la collection d’Haüy et ayant déterminé ses 
constantes cristallographiques et ses propriétés optiques, en confia 
un fragment à Damour ; celui-ci montra qu’il est formé d’anhydride 
phosphorique et d’oxyde de zinc. En faisant réagir ces corps, en 
tube scellé, Ch. Friedel et Ed. Sarasin ont obtenu le phosphate 
tribasique à quatre molécules d’eau, ayant la forme cristalline du 
minéral naturel. Celui-ci a été découvert depuis en grande quantité 
et en gros cristaux, àBrokenHill (Rhodésie), dans une grotte creusée 
au milieu de minerais de zinc; la hopéite et d’autres minéraux résul¬ 
tent de l’attaque de ces minerais par des phosphates d’origine animale. 

Les minerais séléniés de Cacheuta, dans la République Argen¬ 
tine, sont parfois recouverts d’un enduit de petits cristaux bleus. 
Damour avait montré qu’ils sont constitués par un sélénite de cuivre 
dont les formes cristallines furent décrites par Des Cloizeaux: c'est 
la chalcoménite. Friedel et Sarasin ont fait voir que des cristaux 
très nets ayant la même forme que ceux de la nature peuvent être 
obtenus en chauffant une solution de sélénite de sodium et de sul¬ 
fate de cuivre entre 130 et 200°C. Leur composition est celle du 
sélénite de cuivre à 2 molécules d’eau. 

En 1891, Mallard et Cumenge avaient décrit, sous le nom de 
boléite , de superbes cristaux cubiques d’un bleu foncé, provenant 
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des mines de cuivre de Boléo. Associés à ces cubes, et parfois 
régulièrement groupés sur leurs faces, se trouvent aussi des cristaux 
quadratiques plus petits et d’un bleu plus clair. Mallard les avait 
appelés cumengéite . M. Georges Friedel a, plus tard, complété 
l’étude optique de ces deux espèces et disenté leurs relations 
mutuelles, mais, au début, une certaine incertitude régnait sur leur 
composition chimique exacte, bien que l’on sut que ce sont des 
oxychlorures de cuivre et de plomb avec parfois de l’argent. 

Ch. Friedel a montré, par l’analyse et par la synthèse, que la 
boléite diffère de la cumengéite par la présence constante et néces¬ 
saire de l’argent. Leur synthèse se fait facilement par la mise en 
contact d’une solution de chlorure de cuivre avec de l’hydrate de 
plomb, et éventuellement de l’hydrate -d'argent, suivant l'espèce 
que l'on veut obtenir. Le précipité fourni n’est que cryptocristallin, 
mais le procédé du tube félé de A. C. Becquerel fournit des cris¬ 
taux très nets. 

Voyons maintenant les synthèses de minéraux dont la constitu¬ 
tion chimique n’était pas discutée. Ch. Friedel et Ed. Sarasin ont 
obtenu en cristaux nets, la phosgénite y par réaction, en tube scellé 
du carbonate et du chlorure de plomb, la leadhillite , par l’action 
de l'acide sulfurique sur le carbonate de plomb : la libethénite , par 
celle de l’acide phosphorique sur le sulfate ou l’azotate de cuivre ; 
1 atacamite, par l'action, à 250° C. d’une solution de perchlorure de 
fer sur le protoxyde de cuivre. 

Une dernière synthèse a été effectuée, mais à froid, celle de la 
mellite. Ch. Friedel et J. M. Crafts avaient, tout d’abord, obtenu 
l’acide mellique par l’oxydation de l’hexaméthylbenzène, au moyen 
du permanganate de potassium. En collaboration avec J. Balsohn, 
Ch. Friedel fit ensuite réagir, dans un tube fêlé, du mellate de 
potassium ou de sodium sur une solution neutre de chlorure d'alu¬ 
minium. La mellite se forme ainsi en jolis octaèdres quadratiques, 
semblables à ceux que le minéral possède dans les lignites où on le 
rencontre. 

Enfin, nous arrivons à la partie la plus originale de l’œuvre syn¬ 
thétique de Ch. Friedel, celle pour quoi il a utilisé des tempéra¬ 
tures voisines de 500° C. Pour cela, le simple tube scellé était insuf¬ 
fisant ; il a fallu imaginer autre chose. Un tube épais en acier, 
garni intérieurement d’un tube de cuivre ou de platine, est obturé 
par un bouchon de cuivre ou de platine, appuyé sur les bords du 
tube intérieur et fortement pressé sur celui-ci ; ce tube d’acier est 
fermé à l’aide d'un couvercle de même métal et de trois fortes vis 
permettant d’écraser une rondelle de cuivre, de façon à obtenir une 
fermeture hermétique. 

Avec cet instrument, Ch. Friedel et Ed. Sarasin ont obtenu, tout 
d’abord, en 1879, de très beaux cristaux de quartz , en chauffant, en 
présence de l’eau et à une température inférieure au rouge, de 
l’alumine précipitée, de la potasse et un excès de silice gélatineuse. 
Après un chauffage de moins de 24 heures, tout ou partie de la 
silice a été transformé en cristaux de quartz limpides, isolés ou 
enchevêtrés, présentant les formes et les particularités des faces 
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des cristaux naturels, ils étaient assez gros pour pouvoir être 
mesurés au goniomètre. Ce résultat était comparable à celui obtenu 
antérieurement par Daubrée par la décomposition du verre, mais 
ici les cristaux étaient infiniment plus gros. 

En augmentant les quantités d’alumine et de potasse, les expéri¬ 
mentateurs obtinrent des cristaux de feldspath, orthose , avec des 
formes particulièrement nettes, présentant même parfois les macles 
de Manebach et de Baveno. La substitution de la soude à la 
potasse a permis d’obtenir Valbite ou Xanalcime , suivant les condi¬ 
tions de l’expérience. Ces résultats ont une grande portée générale, 
car, dans la nature, il est bien certain que, pour nombre de gise¬ 
ments, le quartz, les feldspaths alcalins, les zéolites ont pu ainsi 
se former à l’aide de solutions alcalines. 

Le même dispositif a fourni la calcite en gros rhomboèdres 
basés, par réaction du carbonate et du chlorure de calcium à 500°. 

Ceux qui fréquentaient occasionnellement le laboratoire de 
l’Ecole des mines étaient surpris d’entendre sans cesse parler d’un 
certain Jacob que Ton ne voyait jamais. Jacob n’était autre chose 
que le tube dont il vient d’être parlé; il avait été plaisamment 
baptisé ainsi par Sarasin un jour où il lui donnait à manger sa 
bouillie de silice et d’alumine, précipitées, rappelant l’aspect de la 
bouillie des enfants et ce nom lui était resté. Ce tube était chauffé 
dans une cave, les expériences ne chômant guère, l'on descendait 
souvent du laboratoire porter sa nourriture à Jacob. Et voilà pour¬ 
quoi les visiteurs ne le voyaient jamais. 

Pour terminer, il me reste à vous parler des dernières recherches 
synthétiques effectuées, de 1890 à 1891. Charles Friedel eut la joie 
de les réaliser avec son fils aîné, Georges, brillant ingénieur au 
Corps des mines qui, après avoir collaboré avec son père, a conti¬ 
nué son œuvre dans la même 'direction, puis s’est engagé avec 
succès dans des voies nouvelles.. 

Dans les expériences précédentes, les expérimentateurs avaient 
fait réagir, les uns sur les autres les éléments entrant dans la cons¬ 
titution des minéraux dont la reproduction était envisagée ; afin de 
se rapprocher davantage de la nature, dans ces nouvelles recher¬ 
ches, Ch. et Georges Friedel ont fait réagir des solutions alcalines 
sur des minéraux déjà formés et ils ont choisi pour cela un minéral 
lui-même riche en alcalis, le mica muscovite. 

Les expériences ont été faites à la température de 500° C, le 
chauffage étant maintenu plus longtemps que dans les cas précé¬ 
dents, pendant plusieurs jours. 

Dans une première série d’expériences, ils ont lait réagir sur le 
mica des alcalis et des silicates alcalins ; ainsi ont été obtenus des 
cristaux d’une néphéline sodique et potassique, d’orthose , de leu- 
cite , ou tout au moins d’un minéral quadratique de même compo¬ 
sition, puis de aodalite, quand le chlorure de sodium était ajouté à 
la solution. La substitution du sulfate de sodium au chlorure a 
permis d’obtenir la noséane ; celle du carbonate de sodium au 
sulfate, un minéral du groupe de la cancrinite. Enfin l’action de la 
chaux et du chlorure de calcium sur le mica a donné l’anorthite 
cristallisée. 
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Le grand intérêt de ces expériences a été de se rapprocher des 
conditions naturelles ; elles permettent, par exemple, de comprendre 
le mode de genèse des nombreux minéraux silicatés, chlorés, sul¬ 
fatés, carbonatés qui se forment au Vésuve, par autopneumatolyse, 
dans les fentes des coulées de lave leucitique et par l'action des 
fumeroles alcalines à haute température, sur les produits plus 
anciens du volcan accumulés parles phénomènes explosifs. Ce n’est 
évidemment pas un mica qui a été transformé dans ce volcan, mais 
les expériences apportent des vues précieuses sur le mécanisme 
vraisemblable du phénomène. 

Avant de quitter les questions de minéralogie chimique, si bien 
traitées par Friedel, je voudrais rappeler que parmi ses recherches 
de chimie pure, il en est qui ont une importance capitale pour les 
minéralogistes. Il s’agit des travaux sur les composés du silicium 
qui ont contribué à fixer d’une façon définitive l’atomicité et le 
poids atomique de ce métalloïde. Pendant longtemps, à la suite de 
Berzelius, ce poids atomique semblait être 21 et l’on écrivait SiO 3 
la formule de la silice, d’une importance si capitale dans la consti¬ 
tution des minéraux. Ch. Friedel et Crafts ont montré définitive¬ 
ment que cette formule est SiO 2 et le poids atomique 28, que le 
silicium se comporte comme un élément tétratomique se substituant 
parfois au carbone. 

Notons enfin que parmi les composés du titane étudiés par 
Friedel et J. Guérin, il faut citer le sesquioxyde de titane rhom- 
boédrique, isomorphe des sesquioxydes d’aluminium et de fer, 
c’est-à-dire du corindon et de l’hématite. 


* 

* * 

Il me reste à passer en revue des recherches d’un tout autre 
ordre effectuées par Ch. Friedel qui avait puisé dans le commerce 
de H. de Senarmont un vif intérêt pour les relations des propriétés 
physiques des cristaux et de leur symétrie. 

Dès 1800, il aborde l’étude des propriétés électriques des cristaux 
conducteurs. Marbach venait de montrer que les cristaux de pyrite 
et de cobaltine, minéraux parahémiédriques, présentent deux 
variétés possédant des propriétés thermo-électriques de signe 
opposé. Charles Friedel prouve que le problème est compliqué par 
la structure de ces cristaux; fréquemment leur surface n’est pas 
homogène, certaines parties sont lisses, d’autres présentent des 
stries d’orientation géométrique déterminée. Ces particularités sont 
dues à l’existence de macles, à d'intimes enchevêtrements d’indi¬ 
vidus possédant une thermo-électricité de sens différents; une 
telle structure rappelle celle des cristaux de quartz, formés par le 
mélange de cristaux droits et de cristaux gauches. Friedel a fait 
voir ainsi que, malgré les apparences, il ne s’agit pas là de pyro- 
électricité. Des expériences elTectués sur le cuivre gris et la chai - 
copyrite , minéraux présentant l’hémiédrie tétraédrique, l’avaient 
conduit tout d’abord à penser qu’ils sont pyro-électriques. Des 
observations ultérieures l’ont amené à conclure que des phénomènes 
pyro-électriques ne peuvent, en réalité, se produire dans les 
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cristaux de ce type de symétrie que si leur échaufTement n’est pas 
uniforme. 

En 1879, Ch. Friedel aborde l'étude de la pyro-électricité des 
minéraux non conducteurs; il le fait à l'aide d’une méthode 
nouvelle, qu’il avait imaginée dans le but d’étudier des phénomènes 
thermo-électriques développés au contact des corps conducteurs 
et des corps isolants et de chercher s’il existe une relation entre eux 
et la symétrie de ces derniers. 

Un petit hémisphère de cuivre, relié à un électromètre, est chauffé 
dans une étuve, puis sa face plane est placée successivement sur 
deux faces, taillées normalement à l’axe de pyro-électricité suppcsé 
du minéral considéré. L’électromètre indique le dégagement d’élec¬ 
tricité dû à réchauffement et celui-ci est de signe contraire aux 
deux extrémités du cristal. Cette méthode a permis, en particulier, 
de déceler la pyro-électricité dans le quartz , la topaze , la blende . 

Hankel avait annoncé déjà que le quartz est pyro-électrique, 
mais le sens du dégagement électrique observé par lui aux 
extrémités d’un axe binaire était inverse de celui trouvé par 
Ch. Friedel. 

Ce dernier, en collaboration avec son préparateur Jacques Curie, 
put montrer les causes de ce désaccord. Si l’on chauffe uniformé¬ 
ment un cristal de quartz dans les conditions précitées, il ne 
dégage pas d’électricité ; dans ses expériences initiales, l’hémis- 
sphère de cuivre étant placé au milieu des faces, les bords de 
celles-ci étaient à une température moins élevée, il en résultait 
une compression de la partie chauffée et par suite un dégagement 
d’électricité par piézo-électricité. Dans les expériences de Hankel, 
les conditions étaient renversées, les bords de la face étant plus 
chauds que la partie centrale, celle-ci était soumise à une tension. 

Ch. Friedel et Jacques Curie ont montré ensuite que la boracite 
est pyro-électrique au-dessous de 265° C. et ne l’est plus à une 
température supérieure; en outre, quand on refroidit un cristal 
porté à haute température, l'on constate qu’à 265°C. se produit un 
brusque et violent dégagement d’électricité. Ces observations sont 
d’un grand intérêt, car Mallard avait montré, à l’aide des propriétés 
optiques, que celle température critique est celle d’une transfor¬ 
mation moléculaire de la boracite, orthorhombique, avec macles 
complexes, au-dessous de 265°C., cubique au-dessus; sa structure 
intime devient alors en rapport avec sa symétrie extérieure qui est 
cubique et tétraédrique. 

Enfin, en collaboration, encore, avec Jacques Curie, puis avec un 
autre de ses élèves, Arnaud de Gramont, Ch. Friedel a fait voir 
par l’exemple de la topaze et de la scolésite que la pyro-électricité 
fournit un moyen précieux d’étude des macles des cristaux présen¬ 
tant celte propriété. 

Je viens de prononcer le mot de piézo-électricité , il ne faut pas 
oublier que c’est dans le laboratoire de Friedel, et certainement 
avec ses conseils, qu’ont été entrepris les beaux travaux de 
Jacques et de Pierre Curie, d’où est sortie la découverte, puis la 
connaissance plus approfondie, de cette importante propriété qui, 
depuis lors, a pris le développement que l’on sait dans la physique 
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moderne. Ainsi ont été acquises des notions précieuses ayant 
permis de déOnir les conditions de symétrie nécessaires et suffi¬ 
santes, l’absence de centre de symétrie, pour l’existence de la pyro- 
et de la piézo-électricité dans les corps cristallisés. 

* 

* * 

Laissez-moi enfin rappeler, pour terminer, quel fut le rôle de 
premier plan joué par Charles Friedel dans la création et le 
développement de la Société minéralogique de France , à laquelle le 
Conseil d’Etat a imposé le titre de Société française de minéralogie , 
lors de sa reconnaissance d’utilité publique. 

Dans la seconde moitié du siècle dernier, les préoccupations 
chimiques et physiques avaient pris dans la minéralogie une telle 
importance que ceux qui s’y intéressaient sentirent le besoin de se 
grouper. 

Sur l’initiative de A. Des Cloizeaux et de Ch. Friedel, des réunions 
préliminaires eurentlieu, en 1878, chez F. Pisani, puis à la Sorbonne, 
oit fut élaboré le projet de constitution d’une Société minéralogique. 
Friedel offrit son laboratoire de la Faculté des Sciences pour la 
séance inaugurale du 11 avril. La Société naissante s’y trouva si 
bien qu elle y resta pendant tout le professorat J de Friedel et 
qu’elle y est encore, ses successeurs, Hautefeuille, puis M. Wal- 
lerant, ayant considéré comme un précieux héritage cette tradition 
de cordiale hospitalité. Ainsi a pris naissance une symbiose à 
bénélice réciproque qui, par ce temps de difficultés matérielles, 
pourrait, avec fruit, être imitée par bien des sociétés savantes, le 
laboratoire acquérant ainsi, gratuitement une bibliothèque sans 
cesse enrichie, la Société jouissant d’une belle demeure, sans avoir 
à connaître les affres d'un coûteux loyer. Elle peut, par suite, 
consacrer toutes ses ressources À ses publications. 

Rarement société savante naquit sous de tels auspices; je n’ai 
pas oublié l’étonnement et l’émotion éprouvés, il y aura bientôt un 
demi-siècle, quand, jeune étudiant débarqué de ma province, j’ai 
pénétré pour les premières fois dans la peu lumineuse salle de 
travaux pratiques de minéralogie, située dans une des antiques 
maisons de la rue Saint-Jacques annexées à la vieille Sorbonne. 
Là, autour d une longue table, étaient rangés les maîtres les plus 
éminents de la minéralogie d’alors et quelques-uns de ceux des 
sciences voisines, revêtus, comme c’était la mode en ces temps 
lointains, de cérémonieuses redingotes : A. Daubrée, A. Des Cloi- 
teaux, A. Damour, Alfred Cornu, Fizeau, Charles Friedel, F. Fou- 
qué, E. Mallard, A. de Lapparent, Hautefeuille, A. Michel-Lévy, 
pour ne citer que quelques-uns de ceux qui ne sont plus. Mais, dans 
cette succursale et antichambre de l’Académie des sciences, les 
débutants et les inconnus étaient vite rassurés, car l’accueil reçu 
était à la fois cordial et allégé de tout formalisme. 

Chacun avait sa place favorite et respectée. A la droite du 
président, était concentré le groupe le plus intimidant, celui des cris- 
tallographes et des physiciens. Wyrouboff s’y distinguait par sa 
fougue, sa bruyante intransigeance, son amour du paradoxe et de 
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la bataille. Quand l’ordre du jour était trop mince, on se tournait 
vers lui et, comme il avait toujours, dans son laboratoire, quelque 
bocal en gestation de cristaux et, dans l’esprit, quelque travail 
récent à pourfendre, aussitôt il dressait sa haute taille, prenant et gar¬ 
dant longtemps la parole, jouant avec verve son discours à l aide de 
sa longue tête osseuse et ses grands bras, autant qu’avec la parole. 
C’était l’époque où Mallard poursuivait ses mémorables recherches 
dont Wyrouboff se faisait l’écho, aussi les cristaux pseudosymé¬ 
triques et particulièrement les pseudocubiques, l’isomorphisme et 
le polymorphisme faisaient-ils le fond de discussions sans cesse 
renouvelées. Ch. Friedel, toujours présent, intervenait fréquemment 
pour donner le ton et ramener à la mesure, soulignant parfois son 
opinion d’un sourire doucement ironique, à peine esquissé. 

A gauche, se massaient les chimistes, puis les naturalistes et les 
fervents de la pétrographie naissante, considérés alors comme des 
parents pauvres par les géologues et surtout par les cristallographes. 
C’est de ce côté de la barricade, et tout près du président, 
qu’était la place de Friedel; on y remarquait, dès le premier abord, 
sa belle tête encadrée de neige, respirant la droiture, la noblesse 
et la fermeté de caractère et aussi la bienveillance. Il s’intéressait à 
tout et à tous, encourageait les jeunes initiatives, prodiguait à ceux 
qui le consultaient les trésors de sa science et de ses précieux 
conseils. 

C’est ainsi que j’aime à me le rappeler. Tous ceux de ses 
confrères de la Société française de minéralogie qui l’ont connu, et 
encore ceux qui sont moins anciens, se joignent à moi pour 
s’associer & l’hommage que vous avez voulu rendre à ce grand 
savant et à ce grand cœur. 


TRAVAUX MINÉRALOGIQUES 
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Assemblée générale de Juin 1932. 


Les cérémonies organisées à l’occasion du banquet annuel ont 
'étu, en 1932, un caractère spécial du fait que le Conseil avait 
;idé de les consacrer en partie à la célébration du centenaire de 
naissance de Charles Friedel qui fut pendant plus de quarante 
le grand animateur de la Société chimique. 

3 9 juin, en ouvrant l’Assemblée générale, M. C. Matignon, 
ident de la Société chimique, rappela « qu’aucun chimiste 
;ais n’a montré un souci aussi constant des intérêts de notre 
îté et ne lui a apporté une collaboration aussi active pendant 
;i longue période ». 11 donna ensuite la parole à M. A. Béhal, 
bre de l’Institut et ancien élève de Charles Friedel qui retraça 
*andes lignes de l’œuvre chimique de son Maître, puis à 
Lacroix, secrétaire perpétuel de l’Académie des Sciences et 
setir de Minéralogie au Muséum d’Histoire Naturelle, qui rap- 
importance des travaux minéralogiques de Ch. Friedel. 
5xte de ces deux Conférences est reproduit en tête de ce 

i. 

re part, comme les années précédentes, la Société Chimique 
ice s’est associée à la Société de Chimie biologique pour 
er à un savant étranger d’exposer devant les deux Sociétés 
l’un des sujets qu’il a particulièrement étudiés. M. le Pro- 
1. von Euler, qui avait accepté l’invitation, choisit pour 
CJarotène et les vitamines A ». Sa conférence eut lieu le 
us l'amphithéâtre de l’Institut Pasteur et remporta le très 
C3Cès qu'elle méritait. 

iquet, le 9 juin, M. C. Matignon, qui avait à ses cotés 
I. le Ministre de Suède à Paris et M. le professeur II. von 
rit le premier la parole en ces termes : 
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Excellence, 

M. Jean Friedel, 

Mesdames, 

Messieurs, 

Après avoir salué Son Excellence M. le Ministre de Suède, mes 
premières paroles seront pour évoquer le souvenir de 1 illustre 
chimiste français, dont la Société chimique de France lête aujour- 

d’hui le centième anniversaire de la naissance. 

Tous ceux qui ont connu Charles Fnedei n ont pas oublie cette 
belle figure, encadrée par une chevelure et une barbe d une blan¬ 
cheur immaculée, et d’où émanaient à la fois la bouté, la noblesse 
pt 1» distinction. Cette physionomie nous a été conservée dans un 
buste ornant le vestibule du secrétariat de la Faculté des Sciences, 
œuvre artistique due à l’un de ses élèves et non des moins bril¬ 
lants, il Georges Urbain, dans lequel s’unissent si heureusement la 

SC £ëses et veux'clairs s’échappait un regard qui frappait droit son 
auditeur, 'et donnait tout de suite confiance et aisance, par 1 im¬ 
pression de bonté, de droiture et de franchise qui s en dégageait, 

ail îeune débutant qui venait l’entretenir. 

jCconservé le souvenir précis de ces premières impressions. 
Dans ce visage d’Alsacien, rien de heurté, un bel équilibre dans 
les lignes et les traits, en pleine harmonie avec sa haute valeur 

lT vie de Charles Friedel a réalisé le type accompli de l’exis¬ 
tence du savant. Dès qu’il eut pris place dans le laboratoire 
de Wurtz, il consacra toute son activité exclusivement a la 
recherche scientifique, à la défense des idées et des theones direc¬ 
trices de l’expérimentateur, au développement ou à la création 
dorlnismes institués pour faciliter et multiplier les moyens 
d’action du chercheur, ou étendre dans un cercle plus large le 
■bénéfice des résultats acquis; enfin à l’instruction à la formation 
de ses élèves ainsi qu’à ses devoirs de chef de famille. 

I a recherche originale pour Charles Friedel était capitale. Il n a 
iamais cessé de lustre fidèle, il n’a pas dispersé ses efforts dans 
d^ publications didactiques ou dans des articles de vulgarisation. 

7> sl ainsi que Charles Friedel a réalisé cette œuvre scientifique 
auc vous ont exposé avec tant d’autorité et de compétence son 
ancien élève M. Béhal pour la chimie organique et son ancien 
confrère M- Lacroix, l’éminent secrétaire perpétuel de Académie 
des Sdences, pour la minéralogie et la cristallographie. Je veux 
leur redire ici nos plus vifs remerciements pour avoir dégagé de 
ccUe œuvre les idées fondamentales apportées dans la science par 
Friedel dès le début de la chimie organique : idées qui ont contribue 
Ïü développement prodigieux de cette chimie des composes du 
carbone qui a fait l’étonnement des étudiants de ma génération. 

Cette période si brillante de notre science avait eu pour fonde¬ 
ment la P découverte de la synthèse chimique et de 1 ensemble des 
noüous théoriques qui devaient guider cette dernière ; notions d où 
allaient se dégager, en même temps que l’affirmation de la nota- 



1932 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 1529 


tion atomique, l'idée et le développement des formules de consti- 
tution. 

On nous a dit le rôle important joué par Friedel dans rétablis¬ 
sement de ces théories et l'énergie avec laquelle il les défendit 
pendant la période héroïque de leurs débuts. Avec toute sa volonté, 
avec toute sa ténacité d’Alsacien, il se jeta dans la lutte, sans 
jamais se départir de la bonté, qui faisait le fond de son carac¬ 
tère. 

A ces qualités de l’homme de laboratoire se superposaient un 
culte pour la science et un amour du bien public d'où découlèrent 
non seulement son action permanente pour le progrès et la pros¬ 
périté de la Société Chimique, mais encore la création, par sa 
seule initiative, de l’Institut de Chimie appliquée annexé à l’Uni¬ 
versité de Paris. 

Charles Friedel n’aurait pas été Alsacien, s’il n’avait compris 
toute l’importance des applications de la chimie. Quoique la 
science pure lit seule l’objet de ses travaux, il s’efforça d’orienter 
les jeunes gens vers la réalisation pratique et il eût le premier 
l’idée d’unir chez, nous la science et l’industrie. Avec son ami et 
compatriote Scheurer-Kestner, avec Poirrier, Adrian et d’autres, il 
organisa à notre société une section de Chimie Industrielle qui 
n’eut malheureusement qu’une durée éphémère. Il fallut la grande 
guerre pour rapprocher, en un faisceau compact, les savants de 
laboratoire et les techniciens des usines et rendre viable la société 
de Chimie Industrielle, ainsi recréée à l’instigation d’un autre Alsa- 
sien Paul Kestner. Il me semble que cette tentative de Charles 
Friedel confère à la Société de Chimie Industrielle, l’honneur de 
l’adjoindre au nombre de ses fondateurs. 

Au nom de la Société- Chimique de France, j’exprime nos senti¬ 
ments de gratitude aux descendants de Charles Friedel, à M. et 
M“ # Jean Friedel, ses enfants ; à MM. Charles et Edmond Friedel, 
Brustlein, Crussard, Rœderer, ses petits-enfants ; à M. et M ,ue Samuel 
Bauzet, M. et M m ® Paul Bauzet, ses neveux et petits-neveux. En 
acceptant notre invitation de ce soir, ils ont tenu à s'associer à 
nous pour glorifier leur ancêtre et apporter ici comme un reflet de 
l’homme éminent, envers la mémoire duquel notre Société a tant 
d’obligations. 

J'exprime toute ma respectueuse admiration à la lignée de ces 
mères françaises qui ont donné à notre pays cette pléiade d’hommes 
distingués, composant cette famille brillante de Charles Friedel 
dont je vous entretenais cet après-midi. C'est, en effet, une loi 
biologique fréquemment vérifiée que les mères transmettent l’intel¬ 
ligence à leurs enfants; ce sont elles également qui forment le plus 
souvent le caractère et le jugement de leurs fils et les munissent de 
ces qualités nécessaires pour jouer dans la Société un rôle de pre¬ 
mier plan. C’est dans cet esprit que je veux rappeler le nom de 
Virginie Duvemoy, la mère de Charles Friedel et la fille du pro¬ 
fesseur au Collège de France. 

Charles Friedel n’aurait pas été un savant complet s’il n’avait 
été en même temps un Chef d’Ecole. Il forma de nombreux élèves 
dont beaucoup ont disparu : Alphonse et Charles Combes, ses 
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neveux; Bigot, Chabrié, Crafts, Pierre Curie, Genvresse, Gorgeu, 
de Gram ont, Griner, Istrati, Ladenburg, Louise, GEschner de 
Coninck, Roux, Silva, etc., et parmi les derniers décédés, Charles 
Moureu, enlevé à la science en pleine activité, et qui, lui aussi, 
à l’exemple de son maître, s’efforça de donner à notre Société tou¬ 
jours plus de vie et plus d’éclat. Beaucoup de chimistes étrangers, 
sortis du laboratoire de la rue Michelet, ont étendu au delà de nos 
frontières, le renom de Charles Friedel : plusieurs occupent encore 
aujourd’hui des chaires de chimie dans les Universités et sont 
l’honneur de la science de leur pays : M. Delacre, professeur émé¬ 
rite de l’Université française deGand, l’un des maîtres de la Chimie 
Organique belge; il compte ici de nombreux amis, nous sommes 
heureux de le revoir ce soir parmi nous ; M. Bœdtker, professeur à 
l’Université d’Oslo dont les travaux se groupent souvent autour 
du A1C1 3 , le catalyseur de Friedel et Crafts introduit pour la l re lois 
dans la synthèse organique; M. Flatau qui enseigne la chimie phar¬ 
maceutique à l'Université de Poznan, M. Athanasesco, professeur 
de Chimie Médicale à la Faculté de Médecine de Bucarest et 
M. le sénateur Tlotesco, Directeur du Service Chimique des douanes 
roumaines. 

A Paris, toutes les chaires de chimie organique, à une exception 
près, sont occupées par des élèves de Friedel ou par des élèves de 
M. Béhal, de petits élèves de Friedel, je pourrais dire ; c’est qu’en 
effet, pendant la dernière période de la vie de son maître. 
M. Auguste Béhal fut son associé dans la direction des recherches 
du laboratoire et à sa mort il hérita du patronat de cette grande 
école de Chimie Organique. A la Sorbonne, nous trouvons M. Biaise: 
à l’Ecole Normale, M. Lespieau; à la Faculté de Médecine, 
MM. Desgrez, Tiffeneau et Labbé; à la Faculté de Pharmacie. 
M. Béhal lui-méme; au Muséum d’Histoire Naturelle, M. Fosse; 
à l’Institut catholique, l’abbé Hamonnet, aujourd’hui en retraite. 
D’autre part, MM. Auger et Urbain enseignent, le premier, la 
Chimie Industrielle et le second la Chimie Générale à la Faculté 
des Sciences de Paris. M. Guerbet occupait encore récemment la 
chaire de Toxicologie à la Faculté de Pharmacie. Enlin, MM. Etaix et 
Freundler ont donné l’enseignement pratique de la chimie à plu¬ 
sieurs générations d etudiants parisiens. 

En province, M. Couturier représente la Chimie agricole à l’Uni¬ 
versité de Lyon, M. Tissier, de la Faculté de Besançon, a aban¬ 
donné sa chaire pour le Sénat. Nous ne pouvons que nous louer de 
cette inlidélité à l’Université, car elle a permis à M. le sénateur 
Tissier de mettre à profit sa compétence scientifique pour la défense 
des intérêts du pays et tout particulièrement pour ceux de la 
science. 11 nous en donnait encore un témoignage récent en faisant 
voter par le Sénat une somme de 100.000 francs en vue de faciliter 
chez nous la connaissance des travaux chimiques étrangers ; je lui 
redis un cordial merci. 

D’autres élèves du Maître sont allés à l’industrie. MM. le séna¬ 
teur Charabot, Justin Dupont et Guerlain, ont tous trois conquis 
une réputation méritée dans la fabrication des parfums. M. Mou- 
neyrat, ancien agrégé des Facultés de Médecine, s’est orienté vers 
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les spécialités pharmaceutiques et Otto a fait de l’ozone le meil¬ 
leur des agents de purification des eaux potables. 

Je salue tous les représentants de cette brillante école ici pré¬ 
sents, et je m’excuse auprès de ceux que j ai omis involontaire¬ 
ment de citer. Vous avez bien rempli votre tâche, Messieurs, vos 
œuvres prolongent dignement dans le temps l’oeuvre de votre 
maître. 

Je veux dire nos obligations à M. Maurain, Doyen de la Faculté 
des Sciences, qui représente ici la Sorbonne où Friedel occupa 
successivement les chaires de Minéralogie et de Chimie organique, 
et à M. Georges Urbain, Directeur de l’Institut de Chimie appli¬ 
quée fondée par M. Friedel, à M. Etienne délégué de l'Ecole des 
.Mines. 


Mesdames et Messieurs, 

La célébration du centenaire de Friedel se confond avec notre 
ssemblée générale annuelle. Depuis l'an dernier, la Société de 
limie Biologique fait concorder sa réunion solennelle avec la 
tre. Elle a prié cette année, en union avec notre Société, 
von Euler, Professeur à T Université de Stockholm, titulaire du 
x Nobel, de nous donner une conférence, sur la Vitamine A et le 
otène ; M. von Euler est un des grands maîtres de la physico- 
nie biologique, il porte un nom déjà glorieux dans la science 
uel il confère à nouveau la célébrité. 

3Us avez entendu, dans un français impeccable, le clair et 
int exposé de ses brillants travaux, dont les conséquences 
ent à la physiologie et à la médecine d’étonnantes perspectives, 
us lui sommes profondément reconnaissant d'avoir répondu à 
double invitation. Je veux associer dans ce même sentiment, 
Ministre de Suède, qui nous a fait l’honneur d’assister à ce 
lot et donne ainsi à la science française une marque de syra- 

• dont nous sommes très touchés. 

e Professeur, il est <Je tradition à la Société Chimique de 
re à nos conférenciers un modeste souvenir en témoignage 
r*e gratitude. C’est avec plaisir que nous vous offrons la 
iction d’une médaille frappée par Louis XIII, en 1029, je 
tu lendemain d’un Traité de paix, pour sceller à jamais 
de la Suède et de la France. Cette amitié n'a jamais cessé 
? depuis, sauf pendant une courte période de l’épopée napo- 
g ; nous faisons des vœux pour qu’elle devienne chaque 

* chaude et plus cordiale. 

fîte de l’occasion pour m’acquitter de la même tâche 
. JESéfial ; la médaille reproduite à son intention date de 
V r , elle comporte un sujet qui, j’en ai la conviction, tou- 
i coeur de patriote; elle a été frappée en 1648, au lende- 
a reddition de Lens, sa ville natale, rentrée déllnitive- 
liïs cette époque dans le giron national. 
s lauréats de nos prix pour 1932, M m<) Bruzau, titulaire 
Schutzenberger et M. Janot, bénéliciaire de la Bourse 
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Adrian, ont droit à la médaille Leblanc, je suis heureux de la leur 
remettre au nom de la Société Chimique, en leur renouvelant nos 
félicitations. 

C'est toujours avec la même satisfaction que nous retrouvons à 
notre banquet annuel, les Présidents et les délégués des Sociétés 
Chimiques, nos associées dans la Fédération Nationale. 

MM. les Professeurs Delépine et Dubrisay, Président et Vice- 
Président de la Fédération Nationale de Chimie. 

M. Wurinser, Président de la Société de Chimie Physique. 

M. Pique, Délégué de l’Association des Chimistes de sucrerie et 
de distillerie. 

Nous saluons aussi les représentants de l’Industrie Chimique. 
M. de Laire, un de nos anciens Présidents, MM. Grillet, de Kap-Her, 
Thesmar, auxquels je joindrai H. Fleurent. Ce sont tous des amis 
fidèles et des bienfaiteurs de la Société Chimique; ils n’ont jamais 
séparé les applications des spéculations purement scientifiques. 

Nous avons aussi la bonne fortune de posséder quelques invités 
étrangers. M. Funck, un pionnier de la chimie des vitamines, 
MM. Seidel et Titof, qui sont presque des nôtres. 

Avant de vous entretenir de l’activité de notre Société au cours 
de l’année écoulée, permettez-moi d’adresser un souvenir ému à la 
mémoire de nos Membres décédés et de rappeler ici les noms de 
Marc Bridel, de Mailhe, de Faillebin, de Breteau et de Bourguel, 
tous les cinq et spécialement ce dernier, arrêtés prématurément en 
plein travail. La qualité de leur production scientifique nous fait 
sentir, avec regrets, combien la science française est éprouvée par 
leur disparition. 

La Société Chimique instituée légataire universel par le testa¬ 
ment du regretté Achille Le Bel, a réglé définitivement la plupart 
des questions posées par la succession. Le mérite en revient au 
dévouement de mon prédécesseur à la Présidence, M. Marcel Délé- 
pine, aidé de MM. Freundler et Bouchonnet. Les conseils éclairés 
de Maître Blanchet, le notaire de la succession, ne leur ont jamais 
manqué; je renouvelle à Maître Blanchet, notre merci. 


Mesdames, Messieurs, 

La vitalité de la Société Chimique de France est en corrélation 
directe avec l’importance des travaux effectués dans notre pays. 
Le nombre de nos j séances devient actuellement insuffisant pour 
permettre à tous les chercheurs l’exposé oral de leurs travaux ; le 
Bulletin lui-même, limité dans le cadre de notre budget, soulève 
des difficultés pour la publication de toutes les communications de 
nos associés, les mémoires s’accumulent chez l’imprimeur malgré 
l’importance de certains de nos fascicules, comme celui de décembre. 
De plus la qualité des travaux se superpose à la quantité comme 
l’atteste l'intérêt présenté par certaines de nos plus récentes séances. 

Nos six sections provinciales font pieuve de la même activité ; 
une nouvelle section a été inaugurée le 10 mars, à Bordeaux, sous 
la présidence de M. Dupont, le zélé directeur de l’Institut du Pin; 
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ces faits laissent entrevoir une renaissance de la chimie française ; 
cette renaissance je ne crains pas de la signaler, parce que je la 
crois assurée du lendemain. 

L’industrie chimique, en pleine production d*après guerre, atti¬ 
rait à elle les jeunes chimistes et les meilleurs, la crise actuelle a 
supprimé cette attraction ; les débutants s’orientent maintenant 
vers les laboratoires scientifiques au moment où, grâce à la taxe 
d’apprentissage, les maigres budgets de nos laboratoires se sont 
améliorés, et à l'heure où le fonctionnement du Fonds National de 
recherches permet d'encourager et de subventionner les chercheurs 
méritants. 

C'est vous dire, Mesdames et Messieurs, tout ce que la science 
doit au Parlement qui nous a voté la taxe d’apprentissage et le 
fonds national. Je suis heureux d’avoir l’occasion d'exprimer ce 
soir notre dette de reconnaissance à M. le ministre Emile Borel, 
à MM. les sénateurs Charabot et Tissier; notre gratitude va tout 
particulièrement à M. le député Emile Borel, ancien Ministre de la 
Marine, à l’initiative duquel est due la loi sur la taxe d’apprentis¬ 
sage ; il nous a donné d’ailleurs maintes preuves de son constant 
dévouement à la cause de la science. Je dois citer aussi M. Jean Per¬ 
rin, l'un des instigateurs du Fonds National ; il a su gagner à notre 
cause le nouveau Président du Conseil des Ministres, M. Herriot. 

Il me reste un dernier devoir à remplir, rendre à César ce qui 
appartient à César. Notre Secrétaire Général, M. Fourneau, a 
assumé, de la façon la plus désintéressée, la lourde tâche d’orga¬ 
niser le centenaire, les conférences et notre banquet. Nous sommes 
ce soir ses obligés, et je suis certain d'être en communion de pensée 
avec vous tous en lui disant nos amicaux remerciements. 

Suivant la tradition permettez-moi de terminer, cette trop longue 
allocution, en levant mon verre : 

A la famille Friedel et à ses Elèves, à M. le Ministre de Suède, 
à M. le Professeur von Euler, à tous nos invités et enûn à la 
Déesse à qui nous manifestons notre culte dans la cérémonie 
d’aujourd’hui, à cette déesse dont l’action mondiale va sans cesse 
croissant : à la Chimie. 

M. le Président donna alors la parole à M. Bougault, Président 
de la Société de chimie biologique, puis à M. le Professeur H. von 
Euler dont nous reproduisons ci-dessous le discours. 


Monsieur le Ministre, 

Monsieur le Président, 

Mesdames, Messieurs, 

Ma connaissance imparfaite de votre belle langue m’empêche 
d’exprimer, comme je l’aurais souhaité, le bonheur que je ressens 
de me trouver en ce moment au milieu de vous et d’assister à cette 
fête. Je dois donc me borner à de brefs mots pour vous remercier 
chaleureusement de l’honneur que vous m'avez fait en m'invitant 
à faire une conférence devant la Société Chimique de France et la 
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Société de Chimie Biologique, de la façon si aimable dont vous 
m’avez reçu à Paris et de la médaille que vous m’avez remise hier et 
de celle que je viens de recevoir des mains de votre Président, 
M. Matignon. 

Cette médaille, si finement ciselée, et qui porte les traits des 
rois Louis XIII et Gustave II Adolphe, rappelle dans la mémoire 
un des nombreux liens qui existent dans tous les domaines entre 
la France et la Suède et non pour le moins dans le domaine de la 
Science. 

Je me permets de mentionner dans cet ordre d’idées le fait que 
notre compatriote Berzélius a séjourné parmi ses collègues à 
Paris, en 1818*1819, pendant plus d'un an, et qu’il maintint depuis 
lors une correspondance animée avec plusieurs de vos grands 
chimistes, surtout avec Dulong et Gay-Lussac. 

D’autre part, l’Académie des Sciences de Suède a eu l’honneur 
de compter parmi ses membres le grand savant dont nous célébrons 
aujourd’hui le centenaire, M. Charles Friedel. . 

Qu’il me soit permis d’exprimer à cette occasion l’espérance 
que les liens qui existent entre les chimistes français et suédois 
s’accroîtront et se développeront. Soyez assurés que mes collègues 
salueront avec la plus grande joie toute occasion de voir des 
représentants de la Chimie française comme leurs hôtes en Suède, 
et de prendre part aux résultats des recherches de vos éminents 
savants, qui susciteront toujours chez nous le plus vif intérêt. 

Après quelques mots de remerciement de S. Exc. l’Ambassadeur 
de Suède, MM. Ch. Maurain, Doyen de la Faculté des Sciences, 
G. Urbain, Directeur de l’Institut de chimie de l’Université de 
Paris, et R. Etienne, Professeur à l’Ecole nationale des Mines rappe¬ 
lèrent les traces profondes laissées par Ch. Friedel dans ces diffé¬ 
rents établissements. 

M. le Sénateur Tissier, M. Delacre, Professeur émérite à l’Uni¬ 
versité de langue française dè Gand et M. Justin Dupont, Vice- 
Président de la Société de Chimie industrielle, rendirent ensuite 
hommage au grand s a vaut qui fût leur Maître. 

M. Jean Friedel, fils de l'illustre chimiste, prit le dernier la 
parole pour remercier la Société Chimique de la cérémonie orga¬ 
nisée en l’honneur de son Père, dont il rappella en termes émus 
l’attachante personnalité. 

Tous les discours prononcés à l’occasion du Centenaire de Ch. 
Friedel seront rassemblés dans une plaquette commémorative. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX OES SÉANCES 


SÉANCE DU 25 NOVEMBRE 1932. 

Présidence de M. C. Matignon, président. 

Sont proposés pour être membres de la Société : 

M. J. Armand Monier junior, S. B., S. M., Ph. D. , Massachusetts, 
Institute of Technology, actuellement, 7,. boulevard Jourdan, 
Paris (14 e ) ; présenté par MM. Delépine et Dufraisse. 

M. Louis de Gàsztowtt, ingénieur-chimiste, licencié ès sciences, 
120, avenue de Paris, Rueil-Malmaison; présenté par MM. Mâche - 
bcbuf et G. Brooks. 

MM. Pierre Bronchard, ingénieur-chimisjte I. C. P., agent chi¬ 
miste militaire principal des poudres, à la Poudrerie Nationale de 
Sorques (Vaucluse \ et Bicheron, pharmacien, 64, rue des Fourbis- 
seurs, Avignon, présentés par MM. G. Dupont et Mourihr. 

Le Laboratoire municipal de Chimie physiologique appliquée 
aux industries du blé, 30, rue Ferbos, Bordeaux, présenté par 
MM. Dupont et Kirhmann. 

M. le Président annonce la mort de M. A. Villiers (*), professeur 
honoraire à la Faculté de Pharmacie de T Université de Paris, et de 
M. G. Bémont, dont il rappelle brièvement la vie et les travaux. 

Notre collègue, Gustave Bémont, professeur honoraire à l’Ecole 
de Physique et de Chimie industrielle, avait fait ses premières 
études de chimie à la Faculté de Médecine, dans le laboratoire 
d’Armand Gautier. 11 était depuis quelques années le préparateur 
de Gautier lorsqu’en 1888, Etard, son ami, l’appela auprès de lui, 
à l’Ecole de Physique et de Chimie, pour occuper le poste de chef 
des travaux pratiques de chimie minérale. C’est là que devait 
s’écouler désormais la vie entière de Bémont. 

Même quand vint pour lui l’heure de la retraite, en 1927, il lui 
fut impossible de quitter ce laboratoire qu’il avait géré pendant 
40 ans. Il y demeura, en hôte vénéré, parmi ses collègues, qui 
aimaient prendre conseil de sa longue expérience, jusqu’au jour 
récent où il dut le quitter pour se rendre à la clinique où l’attendait 
le dénouement fatal. L’activité scientifique de Bémont a été consa¬ 
crée, en majeure partie, à sa collaboration avec Etard, qu J il assista 
dans tous ses travaux avec le plus grand dévouement. Il a publié 
avec lut quelques notes aux Comptes Rendus de VAcadémie des 
Sciences sur les réactions de l’acide ferrocyanhydrique et des ferro- 
cyanures, et plus tard, sous son seul nom, une étude sur la nature 
de l'alcool amylique de fermentation. 

(*t Une notice sur la vie et l’œuvre scientifique de M. A. Villibps 
sera publiée prochainement au Bulletin. 
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Cependant, dénué autant qu’il est possible du désir de paraître, 
il aurait passé presque inaperçu parmi les chimistes, estimé à sa 
valeur par quelques-uns seulement pour sa grande habileté expé¬ 
rimentale, s’il n’avait connu son heure de gloire en participant à la 
découverte du radium en 1898. 

Pierre Curie était alors professeur de thermodynamique à l’Ecole 
de Physique et de Chimie. Il était lié de longue date avec Bémont, 
et quand il entreprit de rechercher dans la pechblende l’élément 
plus radioactif que l’uranium dont M me Curie avait annoncé peu de 
temps auparavant l’existence à peu près certaine, il eut recours 
aux conseils, puis à l’aide de Bémont, pour la partie chimique de 
son travail. 

Ils firent de concert le fractionnement de quelques kilos de 
pechblende, empruntés à la collection de minerais que Bémont 
avait constituée pour les manipulations de ses élèves, et le premier 
résultat, publié par Pierre Curie et Curie, fut la découverte 
d'un élément nouveau, le polonium, apparenté au bismuth par ses 
propriétés analytiques, mais doué de radioactivité. 

Une seconde publication, retentissante, fut faite quelques mois 
après aux Comptes Rendus de VAcadémie , sous le titre suivant : 
« Sur une nouvelle substance fortement radioactive, contenue dans 
la pechblende », par P. Curie, M m * Curie et G. Bémont. On y mon¬ 
trait que le baryum, présent dans la pechblende ou ajouté à sa 
dissolution, emportait la plus grosse part de la radioactivité et 
qu’il suffisait de dissoudre et de précipiter alternativement par 
l’alcool le chlorure de baryum issu du traitement pour concentrer 
l’activité dans la partie précipitée. 

Le produit de cet enrichissement atteignait déjà, quoique impur, 
une activité exceptionnelle 900 fois plus forte que celle de l uranium, 
et la nouveauté de la substance en voie d’isolement était affirmée 
par l’examen spectral, où Demarçay avait identifié une raie spéci¬ 
fique, de X 3815 A. On sait la suite de ce début mémorable. 

Le plus bel éloge qu’on puisse faire de notre collègue disparu, 
c’est qu’il a passé sa vie à rendre service dans le plus haut sens 
du terme, avec le plus complet désintéressement. A la Science, 
d’une part, et plus encore peut-être à l’enseignement pratique de 
la chimie. Là était sa vraie passion. 11 l’a conservée intacte jusqu’à 
la fin de sa carrière, s'indignant, comme au premier jour, devant 
ces fautes, toujours les mêmes, que commettent inlassablement les 
débutants. 

Sa vivacité était légendaire parmi ses élèves ; aucun pourtant ne 
lui a gardé rancune de ces boutades véhémentes qui en avaient 
médusé plus d’un. Us ont retenu avant tout le souvenir de la foi 
qui l’inspirait et de l’intime bonté de cet homme excellent qui les 
avait initiés avec tant de vigueur à leur métier de chimistes. 


La Société a reçu de nombreux plis cachetés inscrits respective¬ 
ment sous les numéros suivants : 

N° 592, de M. Cornée, Professeur à la Faculté des Sciences de 
Strasbourg, 15 août 1932. 
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N° 593, de M. Ph. Malvezin, 25 août 1932. 

N° 594, deM. Léon Martineau, Lille, le 25 octobre 1932. 

N° 595, de la Société Bozel Malétra, le 25 octobre 1932. 

N°596, deM. A. Fleuret, Paris, le 15 octobre 1932. 

N° 597, deM. l’abbé A. Félix Verdet, Cannes, le 17 novembre 1932. 
N* 598. de M. André Meyer, Professeur à la Faculté des Sciences, 
Dijon, le 24 novembre 1932. 


La Société a reçu les ouvrages suivants : 

Traité de chimie minérale de Paul Pascal, tome V : Carbone, 
Combustibles, Silicium, Titane, Germanium, Zirconium, Celtium, 
Ammonium, un volume grand in-8° de 872 pages, avec 86 ligures, 
165 francs, Masson, éditeurs, 1932. 

Paul IIalbron, Diagnostic médical pratique, petit in-8°, 622 pages 
F. Alcan, éditeurs, Paris, 1932. 

Lettres de Jac. Berzélius (en suédois) publiées au nom de l’Acad. 
■oyale des Sciences de Suède, par H. G. Sôderbaum, XIV : corres- 
jondance entre Berzélius et Ives Nilsson (1819-1847) avec un 
ésumé en français. 

Actualités scientifiques et industrielles. Exposés de physique 
léorique. III. Etat actuel de la théorie du neutron, par J. L. Des- 
ouches, IV. Origine des rayons y ; structure line du spectre 
agnétique des rayons a par S. Rosenblum. V. Mécanique quanti- 
le et causalité, d’après Fermi, par A. George ; Hermann et C i# , 
iteurs, Paris, 1932. 

Convegno di Fisica nucleare, Reale Accademia dTtalia, in-8°, 
) pages, Roma, 1932. 

L Hartman. Les hydroxy-quinoléines et leurs colorants mono¬ 
ïques, Thèse, Nancy, 1932. 

Molliex. Recherches biochimiques sur la nutrition azotée du 
:ellus foecalis alcaligenes, Paris, 1932. 

. Tamisier. Recherches sur la constitution de quelques ammines, 
se, Lyon, 1932. 

r tôle va Prof. Giovanni. Nozioni di chimica organica ad uso 
a medie (3 e édition), 1 vol. 124 pages. Libreria éditrice politec- 
, Milan, 1932. 

E. Knaggs, B. Karlik et C. F. Elam. Tables of Cubic Crystal 
cture. 1 vol. in-8°, 90 pages. Adam Hilger, Ltd., Londres, N\V 

)de de rnicrodosage du plomb dans les matières alimentaires. 

[. M. A. Machebceuf, présente, en son nom et en celui de 
Cheptel et M ,,e J. Blass, une nouvelle méthode de micro- 
e du plonob dans les matières organiques, applicable en par- 
r èc Tétude des contaminations accidentelles des produits 
itaires par le plomb. Un mémoire sera prochainement inséré 
llelin. 
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Absorption dans les séries homologues. Couleur des amides 

CH*.(Cm»CONW. 

M ,no Ramart expose ce qui suit : 

J’ai admis (Bull. Soc. Chim. <4), t. 51, p. 329; 1932) qu’un 
chromophore A a même état intérieur dans toute molécule où il 
introduit la même couleur, et par suite doit avoir même réactivité 
chimique vis-à-vis d’un groupe B porté sur une molécule voisine. 
En sorte que, pour une réaction d’un type donné, la variation 
d’énergie interne doit êlre la même et les vitesses de réaction pra¬ 
tiquement identiques (réserve faite pour les molécules à longue 
chaîne pouvant s’enrouler autour de A et empêcher l’approche 
de B). 

Au cours d’un très intéressant travail sur la détermination de 
chaleurs de saponification et de vitesses de saponification d’amides 
à chaîne normale, M. Calvet {C. R ., t. 192, p. 1568; 1931) constate 
que, à même température, la vitesse de saponification des amides 
diminue rapidement en passant de H CO. Nil 2 à CH 3 .CO.NH 2 et 
beaucoup moins vite ensuite ; elle est à peu près constante à partir 
de CH 3 .CH 2 .CH 2 .CONH 2 . Il a de meme constaté que les chaleurs 
de saponification de ces amides varient peu d’un terme au suivant. 

Avec M me Grumez, nous avons mesuré l’absorption de ces amides 
(qui nous ont été aimablement conliées par M. Calvet) et nous 
avons constaté que, à partir du 2 e terme, tous ces composés ont la 
même couleur. Nous avons également observé que l’absorption de 
ces amides change avec le solvant. Ce fait peut être attribué à la 
présence à l’état d’équilibre, en proportions différentes suivant le 

y ]VfH 

solvant, des deux formes tautomères. R.C.O.NH 2 

présence de telle forme a été mise en évidence par Hantzsch dans 
le cas de la trichloracétamide et de la benzamide. 


Réactivité et absorption dans la série cinnarnique. 

M nie Ramart, en son nom et au nom de M. Trivédi, expose ce 
qui suit : 

Soient plusieurs chromophores liés directement A, B, C, D, etc., 
ils exercent une influence mutuelle qui contribue de façon impor¬ 
tante à déterminer leur état intérieur. Si l’on modifie l’un d’eux, A 
par exemple, en y introduisant un groupe T, non seulement A sera 
rhangé mais ce changement aura une répercussion sur le » cou¬ 
plage » de A et B en sorte que B n’aura plus le même état inté¬ 
rieur, ce qui aura pour conséquence une variation du « couplage u 
de B et C, etc. On peut donc prévoir que l’introduction de T aura 
pour effet non seulement de changer A, mais aussi de modifier 
l’état intérieur des autres chromophores et par suite leur réactivité 
chimique. 
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L’étude de l'absorption dans l’ultraviolet de l’activité chimique 
(mesures de vitesse d’éthérification et de saponification) des dérivés 
cmnamiques et méthylcinnamlques (acides, éthers, amides) con¬ 
firme ce point de vue. L’introduction, sur la chaîne des dérivés 
cinnamiques d’un groupe CH 3 (qui par lui-même est incolore et n’a 
qu’une faible réactivité chimique), soit en a, soit en p, a pour effet 
de changer à la fois la couleur des dérivés cinnamiques et la réac¬ 
tivité des groupes acide, éther, amide. L’absorption générale 
décroît dans l’ordre —dérivés cinnamiques, a-méthylcinnamiques, 
p-méthylcinnaraiques. En ce qui regarde l’activité chimique des 
groupes acide, éther, amide, elle décroît dans le sens —dérivés 
dnnamiques, p-méthylcinnamiques, a-méthylcinnamiques, a.p-dimé- 
hylcinnamiques. L’action paralysante de CH 1 en position p s’ex- 
dique par la modification qu'il apporte dans l’état intérieur du 
roupe éthylénique et par suite au couplage de ce dernier et du 
roupe fonctionnel, et qui n’a plus dès lors la même réactivité, 
our l’influence de la substitution en a, à 1 effet précédent s’ajoute 
îe action mutuelle directe de CH 3 et du groupe fonctionnel. 


A propos de la peroxydation du cérium. 

A . Bougault présente une note de M. A. Fouchet relative à 
‘tîon du nitrate cérique sur les corps à fonction alcool, question 
a été étudiée récemment avec quelques détails par M. Lortie 
ri. de Chimie , 10* série, t. 14, nov. 1930). 

es résultats obtenus par M. Fouchet diffèrent de ceux de 
Lortie, le premier ayant observé une coloration rouge avec le 
ose et la mannite, comme avec les autres alcools étudiés, 
is que, d’après M. Lortie, ces deux polyalcools ne donnent 
ine coloration. 

coloration rouge qui prend naissance par l'action du nitrate 
tic sur les alcools est attribuée par M. Lortie à la formation 
composé percérique. M. Fouchet n’est pas de cet avis; il croit 
3 cérium ne dépasse pas, dans ces conditions, l’état cérique. 
me les raisons expérimentales qui appuient cette opinion. 


SÉANCE DU 9 DÉCEMHUE 1932. 
Présidence de M. Matignon, président. 


oc ès—verbal de la précédente séance est adopté. 

nommés membres de la Société : MM. - Armand Mo.mkh 
L ouis de Gasztowtt, Pierre Bhonciiard, Bicheuon el le 

rOIBE MUNICIPAL DE CHIMIE PH VSIOI.OC.IOU E APPLIQUÉE AUX 

[es du blé, de Bordeaux, présentés à la dernière séance. 
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Sont proposés pour être membres de la Société : 

M. le Professeur Ernesto Denina, Directeur du laboratoire d’Elec- 
trochiinieet de Chimie physique, R. Scuola d’Ingegneria, Via Ospe- 
dale 32, Torino, Italie, présente par M. le Professeur Garelli et 
M. C. Matignon. 

M. le Docteur Bouillot, Professeur à l’Ecole de Médecine et de 
Pharmacie de Reims, 9, rue Couche, Paris *.14®) présenté par 
MM. Héiussey et Dblaby. 

M. Joseph Vébra, Docteur ès-sciences, Ingénieur chimiste, Gink- 
iavimo Valdyla, Kaunas, 1 (Lithuanie), présenté par MM. Séon et 
Brooks. 

M. Sassier, Pharmacien, Inspecteur des Etablissements classés, 
19, rue de la Convention, Kremlin-Bicêtre (Seine), présenté par 
MM. Brunei, et Delaby. 

M. Louis Genevois, Professeur de Physiologie végétale et de 
Chimie biologique, Faculté des Sciences de Bordeaux, et M. De- 
salbres. Société des dérivés résiniques et terpéniques, à Vielle 
Saint-Girons (Landes), présenté par MM. Dupont et Kirrmann. 

M. A. Lalande Ingénieur E. P. C. L, Licencié ès-Sciences, 10, rue 
François-Gérard, Paris (16 e ), présenté par MM. P. Pascal et 
M. Prettre. 

La Société a reçu les plis cachetés suivants : 

N 08 599 et 600 déposés le 28 novembre par M. R. Sornet. 

N° 601, de M. Baranger, déposé le 9 décembre 1932. 

N° 602, d,e M. Quelet, Maître de conférences à la Faculté des 
Sciences de Caen, reçu le 30 novembre. 

M. le Président présente les ouvrages suivants : 

Traité de Chimie Minérale, publié sous la direction de M. P. 
Pascal, tome XI. Molybdène , Tungstène , Uranium , Métaux de la 
famille du Platine ; 1 vol. grand in-8° de 836 pages, avec 47 figures, 
155 francs ; Masson, Paris, 1932. 

Monogrammes à l'usage des Chimistes , par E. Berl, traduit de 
l’allemand par M. C. Matignon, Chimie et Industrie, 1932. 

Etude sur les éthers bromhydriques des alcools primaires a aeêt r¬ 
ié niques. Tchao Yin Lai, Thèse, Lyon, 1932. 

Les rubèneSy corps organiques formant des oxydes dissociables. 

Conférence de M. Charles Dufraisse. 

L’exposé a présenté trois parties : 

1° Chimie des rubènes. — Les divers modes de production de ces 
corps ont été sommairement décrits, de même que leurs propriétés 
générales et, en particulier, leurs colorations, leurs spectres d’ab¬ 
sorption, leurs fluorescences, leurs transformations isomériques en 
corps de la série « pseudo » (en raison de son importance, l’oxy 
dation a été étudiée à part et a fait l'objet de la deuxième partie). 

Il a été donné un aperçu des arguments sur lesquels est basée la 
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constitution admise, puis quelques brèves indications sur les 
recherches entraînées, dans d’autres séries de corps, par le déve¬ 
loppement rationnel de la question des rubènes (dérivés des éthy- 
nylméthyles, indènes, satellites du rubrène, etc.). 

2° Chimie de l'oxydation des rubènes. — Un certain nombre de 
renseignements ont été donnés sur l’expérience fondamentale, 
c'est-à-dire la fixation de l oxygène atmosphérique par les rubènes 
et sa réémission à l'état libre , quand on chauffe les oxyrubènes ainsi 
formés . 

Il a été insisté sur le caractère anormal de cette dernière réac¬ 
tion, la dissociation par la chaleur d’un oxyde organique, ainsi 
que sur les rendements élevés qu'elle atteint parfois (jusqu’à 80 0/0 
de la valeur théorique). 

Les données expérimentales actuelles susceptibles d’éclairer la 
constitution de l’oxyde dissociable ont été succinctement résumées 
(termes multiples d’oxydation du rubrène, données thermochi¬ 
miques, etc.). 

3° Quelques remarques sur les oxydes dissociables en général . — 
Il a été fait un parallèle entre les conditions de la dissoci&bilité chez 
les oxydes minéraux et chez les oxydes organiques : chez les 
seconds, la dissociation donne à soupçonner l’existence d'un état 
d’équilibre intermédiaire dans l’oxydation de la matière carbonée. 
Peut-être aussi, par voie de conséquences, doit-on supposer l’exis- 
ence de deux sortes de liaisons entre l’oxygène et le carbone, l’une 
itant révocable et l’autre non. 

Enfin, après une revue historique des rares faits connus relatifs 
la dissociation des oxydes organiques, une comparaison a été 
squissée entre les rubènes et les pigments respiratoires, considérés 
n tant que « vecteurs d’oxygène » : des conclusions en ont été 
rées concernant le mécanisme chimique de la fonction respiratoire. 

Des échantillons des corps les plus caractéristiques ont été pré- 
mtés, en particulier une collection d’hydrocarbures colorés, dont 
s solutions formaient la gamme des teintes suivantes : jaune, 
angé, rouge, rouge violacé, violet et bleu. 

L’expérience de dissociation, montrant la libération d’oxygène 
r chauffage d’une matière organique, a été reproduite devant 
uditoire : un échantillon d'oxvrubrène, chauffé à la flamme, a 
gagé un gaz qui, recueilli dans une éprouvette, a rallumé une 
umette ayant un point en ignition. 


soc. eu lm., 4 e bér., t. li, 1932 — Mémoires. 


100 
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Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SEANCE DU 18 NOVEMBRE 1982. 
Présidence de M. Jijillakd, président. 


Influence de Vultra-violet sur l'oxydation de l'aniline , 
des sels d'aniline et le développement du noir d'aniline. 

M. G. Rivât expose ce qui suit: 

Dans une note récente parue, en Mars 1932, dans le Melland 
Textile Berichte et dont l’auteur n’a eu connaissance que tout 
dernièrement, M. Freytag indique que l’oxydation des sels d’aniline 
est plus rapide dans le rayonnement d’uue lampe à vapeur de mer¬ 
cure que dans les conditions habituelles, et il utilise ces propriétés 
particulières pour l’obtention d’effets photographiques sur tissus. 

L’auteur désire simplement mentionner que la Société Vuiliod 
Ancel et C° et lui-même, ont déjà étudié l'action de l’ultra-violet 
sur l'oxydation de l’aniline et de ses sels, avec et sans chlorate, en 
présence et en l’absence de catalyseurs. En décembre 1920, ils ont 
déposé sur ce sujet le pli cacheté N° 1169 à la Société Industrielle 
de Rouen. 

Lecture est donnée de ce pli. 

Les conclusions sont que l’ultra-violet permet d’accélérer très 
fortement le développement du noir d’aniline dès la température 
ordinaire. 

La portion utile des radiations pour le développement du noir 
d’aniline semble comprise entre 3100 À et 8200 À. 

Les radiations de plus courtes longueurs d’ondes, celles com¬ 
prises entre 2000 et 3000 À provoquent la formation de produits 
quinoniques par suite d’une oxydation trop brutale et trop poussée. 

Sous l’influence de ces mêmes radiations, l’aniline libre se trans¬ 
forme également en produits quinoniques, même sans catalyseurs, 
mais plus rapidement encore en présence de sels de cuivre, de 
cérium et de vanadium. 

Depuis, l’auteur a également étudié le développement des Indi- 
gosols sous l’influence de l'ultra-violet, et a réalisé des repro¬ 
ductions de clichés photographiques sur tissus. 

Sur la cinétique de la fermentation lactique. 

M. Cl. Fromageot, au nom de M. J. Roux et au sien, rappelle 
brièvement les résultats obtenus et publiés précédemment en ce 
qui concerne la cinétique de l’action de B. bulgaricus , plus ou 
moins fatigué, sur différents sucres. 

L’étude c*nétique de cette action a été poursuivie au point de 
vue mathématique et au point de vue expérimental et a permis de 
montrer un certain nombre de faits nouveaux. Ces faits concernent 
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essentiellement des actions en milieu acide (pu = 5,9) ; ils se rap¬ 
portent d’une part au comportement du fructose comparé à celui 
du glucose, d'autre part à l'action des phosphates qui présentent 
des particularités intéressantes, d’autre part encore à la formation, 
dans certains cas, d'eau oxygénée, d'autre part enfin au mécanisme 
intime de transformation du glucose normal en am-glucose. 

Ces résultats formeront l'ensemble d'un prochain mémoire. 


Société chimique de France. — Section de Lille. 


SÉANCE DU 30 NOVEMBRE 1932. 

Présidence de M. Parisellb, président . 
Renouvellement du bureau. 


Président : 

Vice-présidents : 
Secrétaire : 
Trésorier : 


MM. Michel Polonovski. 

G. Chaudron et M. l’abbé Likvin. 
A. Giberton. 

M. Paget. 


Sur les aminoxydes des alcaloïdes (IX) 

Action de IPO 2 sur la narcotiméthine et Vhydrastiméthine . 

MM. Max et Michel Polonovski poursuivant l'étude comparée 
des dérivés de l’hydrastine et de la narcotine, montrent la diffé¬ 
rence que les méthines de ces deux bases présentent sous l'action 
de H 2 0 2 , à froid. Alors que la narcotiméthine se transforme direc¬ 
tement et intégralement en narcéine, en quelques minutes, l’hy- 
drastiméthine donne naissance à deux dérivés cristallisés : Le prin¬ 
cipal, blanc, fondant à 213°, soluble dans les solutions de carbo¬ 
nates alcalins possède les propriétés dun aminoxyde de méthyl- 
hydrastéine, l'autre qui ne se forme qu'en proportion minime, mais 
qu'on peut obtenir en traitant au B.-M. ce dernier composé par 
une solution d’acide chlorhydrique dilué, est jaune, insoluble dans 
les solutions de carbonate et donne des sels dissociables avec les 
acides forts. Ses propriétés sont très différentes de celles du corps 
blanc, mais il régénère celui-ci par hydrolyse alcaline. 

Les auteurs ont étudié l'action de SO 3 et celle de l’anhydride 
acétique sur ces deux dérivés. Un mémoire détaillé paraîtra au 
Bulletin . 


Sur la classification des sesquioxydes de fer. 

MM. A. Girard et G. Chaudron présentent la suite de leurs 
travaux sur les oxydes de fer : 

L’étude par les rayons X permet de classer les sesquioxydes 
cristallisés en deux groupes : les oxydes cubiques (instables) qui 
sont attirables à l’aimant et les oxydes rhomboédriques v stables 



1544 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. 51 


faiblement ferromagnétiques (point de Curie à 675° C*. Dans un 
cas, il paraissait impossible d'appliquer la méthode précédente : 
lorsqu’on oxyde en milieu basique par l’eau oxygénée Thydroxyde 
ferreux Fe(OH) 2 , on obtient un oxyde ferromagnétique colloïdal 
(oxydes de Chevallier). Les auteurs ont pu observer que cet oxyde 
se dissocie à basse température dans le vide (propriété de l'oxyde 
cubique); la magnétite ainsi formée est mise en évidence par l’ana¬ 
lyse rœntgenographique ou par l’analyse thermomagnétique. 


Sur Vanalyse thermomagnétique de la pyrrothine. 

MM. A. Girard et A. Michel ont établi la courbe de variation 
de l’aimentation de ce corps en fonction de la température. Ils 
confirment l'existence de la transformation réversible annoncée à 
320° par M. Weiss (1911) et M. Chéve.nard (1921), mais ils pré¬ 
cisent la nature de la transformation irréversible qui se produit 
un peu au-dessous de cette température. Un mémoire sera publié 
prochainement sur cette étude. 


Sur la corrosion des métaux dans Veau de mer . 

M. E. Herzog expose ce qui suit : 

Nous avons déj& signalé que la corrosion du fer et du duralumin 
est plus faible dans l’eau de mer que dans une solution de chlo- 
rure de sodium. Dans le cas du fer, les pertes de poids dans l'eau 
de mer varient suivant l’essai de corrosion adopté : sous pression 
élevée d’oxygène, la protection est la plus efficace; elle est plus 
faible dans les essais par immersions et émersions alternées ; elle 
est nulle dans les essais d’immersion dans un liquide au repos 
(à la pression atmosphérique). 

Les résultats de nos nouvelles expériences permettent d’expliquer 
ces différences. 

Il ne peut toutefois être question de substituer une solution do 
chlorure de sodium pur & l’eau de mer pour les essais de corrosion. 
M. Evans, ainsi que MM. Bengough et Lee (1932), & la suite de 
leurs travaux, sont arrivés à la même conclusion. 

Sur une nouvelle méthode de dosage du fluor . 

MM. H. Herlemont et J. Délabré exposent ce qui suit : 

Poursuivant l’étude de la méthode de dosage du fluor par le 
ferro-silicium dont nous avons exposé les grandes lignes dans la 
séance du 24 juin, nous avons constaté que la présence de grandes 
quantités de silice ne gênait nullement le dosage comme pouvait 
le laisser supposer l’hypothèse de la formation de SiOF 2 . Nous 
avons constaté d’autre part que le dosage du fluor effectué sur cer¬ 
tains produits fondus à haute température, tels que les verres, les 
émaux, ne pouvait donner de résultats exacts qu’après désinté¬ 
gration de la matière par fusion alcaline. 
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L'influence des impuretés du magnésium 
sur la dégradation des organomagnésiens. 

MM. A. Duhamel et J. Hkrenguel présentent les résultats sui¬ 
vants : 

La possibilité de préparer du magnésium extra pur sous diffé¬ 
rents états physiques nous a conduits à faire une étude systéma¬ 
tique de la dégradation des organomagnésiens par l’excès de dérivé 
halogéné en présence de différentes impuretés qui jouent un rôle 
catalytique. 

La pureté du magnésium sublimé est vérifiée par attaque du 
métal par le mélange éther-dérivé halogéné. Dans le cas d’un 
magnésium commercial ordinaire, il est possible de doser les 
impuretés sur le résidu ainsi obtenu Avec le magnésium sublime, 
l’organomagnésien donne une liqueur incolore. 

Nos expériences ont été conduites en opérant avec une quantité 
double de la quantité théorique de dérivé halogéné, contrairement 
à ce qui est fait dans la pratique. 

Nos essais ont porté sur le bromure d’éthyle et le bromure de 

benzvle. 

* 

Nous avons suivi la dégradation en ionction du temps en dosant 
le magnésien restant par l’iode, suivant la méthode de Job et 
Reicu. 

Au bout de 6 heures, avec C 2 H 5 Br, on a : 74 0/0 de magnésien 
restant dans le cas du magnésium sublimé et 8,5 0/0 dans le cas 
du magnésium ordinaire. 

Au bout de 5 heures, avec le C 6 H 5 CH 2 Br, on a : 40 0/0 de magné¬ 
sien restant dans le cas du magnésium sublimé et 31 0/0 avec le 
magnésium ordinaire. 

Nous insistons beaucoup sur la grande importance de l’utili¬ 
sation du magnésium sous un état physique favorable à la disso¬ 
lution, c'est-à-dire tel qu’on le retire de l’appareil de sublimation 
et non après refusion. 


Société chimique de France. — Section de Bordeaux. 


séance du 1 er décembre 1932. 

Présidence de M. Dupont, Président. 

Sur les produits de déshydratation du terpinéol a et de la terpine. 

Continuant l’étude de 1 utilisation de l’effet Raman pour l'analyse 
des mélanges terpéniques complexes, MM. G. Dupont, J. Lévy et 
M n ® Marot ont appliqué cette méthode au cas des produits de 
déshydratation du terpinéol et de la terpine. Ces produits sont 
toujours complexes. A côté du dipentène et du terpinolène, pro¬ 
duits normaux de la déshydratation, on trouve une proportion 
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parfois élevée de cinéol-1.4 et d’a-terpinène et de moindres quan¬ 
tités de -y-terpinène et de trois constituants qui n’ont pas encore 
été identifiés. 

1° La déshydratation du terpinéol par l’acide oxalique aqueux à 
100°, de même que par l’acide formique, donne environ 40 0/0 de 
cinéol-1.4 et des proportions comparables entre elles d’a- et de 
?-terpinènes, de dipentène et de terpinolène ; 

2° La déshydratation catalytique par l’alumine vers 180° ne donne 
que des traces de cinéol-1.4, mais surtout du dipentène et de l’a- 
terpinène avec des proportions moindres de terpinolène ; 

3° La déshydratation de la terpine pure par l’acide oxalique sec 
donne 11 0/0 de cinéol-l-4,le reste étant presque exclusivement cons¬ 
titué d’a-terpinène et de dipentène. 

Sur les oxydations par Voxyde de sélénium en série terpénique . 

M. G. Dupont, au nom de MM. J. Allard, R. Dulou et au sien, 
communique ce qui suit : 

Les récents travaux de Riley et Morley ont montré que l’oxyde 
de sélénium oxyde facilement les carbones méthyléniques activés 
par le voisinage d’un groupement CO ou d’une double liaison. 

Les auteurs ont appliqué cette méthode au pinène et au nopi- 
nène et ont obtenu de la verbénone et de la pinocarvone avec on 
bon rendement. 

Cette méthode peut être étendue à d’autres terpènes. Des 
recherches dans ce sens sont en cours et feront l’objet d’une com¬ 
munication ultérieure. 

La tautomérie anneau-chaîne et la théorie de la svnionie. 

M. Kirrmann rappelle le type de tautomérie anneau-chatne 
étudié par Thorpe et Ingold et ajoute quelques exemples tirés de 
la chimie des terpènes. Il montre qu’à ce groupe il convient 
d’ajouter un autre type, celui du chlorure de succinyle et des corps 
analogues. Après un essai de systématique des différents cas pos¬ 
sibles, il expose le point de vue ionique qui permet de rapprocher 
étroitement les deux types d’isomérie anneau-chaîne du type ally- 
lique conformément à la théorie de la synionie de Prévost et 
Kirrmann. 


Sur les équilibres du fer dans les vins. 

Applications à Vétude du mécanisme de la casse blanche. 

M. Ribéreau-Gayon fait l’exposé suivant, illustré d’expériences : 

Dans les vins maintenus à l’abri de l'air, la totalité du fer est à 
l’état Fe ++ ; lorsque, à la suite d’un contact avec l’air, ils con¬ 
tiennent de l’oxygène dissous, une fraction de Fe ++ passe à l’état 
de Fe + * + , mais jamais la totalité quelle que soit la durée du contact 
avec l’oxygène ; un vin aéré contient Fe + + et Fe + + + en équilibre. 

Lorsque la concentration en ions ferriques libres, qui dans na 
vin donné est accrue en particulier par la présence de traces de 
cuivre et par la filtration, atteint une certaine valeur, ils sont inso- 
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lubilisés en présence de Fanion phosphorique, toujours en grand 
excès dans les vins. Le colloïde formé flocule, et le vin se trouble 
icasse blanche des vins blancs), avec une vitesse dépendant essen¬ 
tiellement de la présence de matières albuminoïdes qui facilitent 
la floculation et de la concentration en gomme qui joue au con¬ 
traire le rôle de colloïde protecteur. La floculation entraîne diverses 
substances minérales et organiques, ce qui explique la complexité 
chimique du trouble. 

Les ions farriques présents dans les vins aérés sont en majeure 
partie engagés dans des complexes de stabilités diverses. Dans 
certains vins, en particulier dans les vins partiellement désacidiflés, 
il se forme des complexes dans lesquels le fer est dissimulé au 
ferrocyanure et qui sont décomposés par addition d'acide chlorhy¬ 
drique ; ce caractère correspond toujours à une inaptitude très 
caractérisée de ces vius au trouble de la casse blanche, même pour 
des enrichissements élevés en 1er. 

Pour essayer de prévoir le complexe susceptible de se former 
dans les vins entre l'ion ferrique et les acides organiques du vin, 
des solutions décinormales de ces acides, contenant 10 mg. par 
litre d'ion ferrique, ont été amenées à des pu compris entre 2 et 6 
(le pn du vin étant voisin de 3) ; les réactions du sulfocyanure et du 
ferrocyanure ont été essayées. Il y a pour chacune de ces solu¬ 
tions une échelle de />h dans laquelle le complexe n'existe pas, une 
échelle plus élevée dans laquelle les ions ferriques sont totalement 
engagés dans le complexe, et une échelle intermédiaire dans 
laquelle le complexe est partiellement scindé. 

A la discussion consécutive prennent part MM. Chelle et Kirrmann. 
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N* 151. — Appareil pour le microdosage dea groupes 
éthoxyle, méthoxyle, et de la glycérine; 

par R. GUILLEMET. 

(2 i .3.1932.) 

Le principe de la méthode de dosage des groupes éthoxyle et 
méthoxyle dans une substance organique est d’attaquer cette subs¬ 
tance par l’acide iodhydrique concentré, puis d’entraîner l'iodure 
alcoolique formé dans une solution de nitrate d'argent, à l'aide 
d’un courant de gaz carbonique; l’iodure d’argent obtenu est 
ensuite pesé. Les vapeurs d’iode, provenant de la décomposition 
de l’acide iodhydrique à l’ébullition, ayant tendance à être entraî¬ 
nées par le courant gazeux, sont arrêtées par barbotage dans une 
suspension de phosphore rouge. C'est la méthode de Zeisel. 

Four les quantités de substance de l’ordre de quelques milli¬ 
grammes, Pregl (I) a décrit un micro-Zeisel et les résultats qu’il a 

(f) F. Pregl. La micro-analyse organique quantitative. Traduction 
d’après la deuxième édition allemande, par Georges Wri.tf.h, 1 vol. 
in-8\ 223 p., 47 flg, ; Les Presses Universitaires t Paris, 1928. 




1548 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 51 


obtenus dans ses dosages du groupe méthoxyle sont absolument 
significatifs de la parfaite mise au point du mode opératoire. L’ap¬ 
pareil qu’il a employé est représenté par le schéma I. Nous avons 
nous-mêmes eu l’occasion de faire des dosages du groupe méthoxyle 
par la technique de Pregl,et nous avons toujours obtenu des chiffres 
entièrement satisfaisants. 

Il n’en a plus été ainsi lorsque nous avons essayé avec cet appa¬ 
reil de doser le groupement éthoxyle ; les résultats furent alors 
systématiquement déficients et ils se rapprochèrent d'autant 
plus du chiffre théorique que l’entraînement de l’iodure d’éthyle 
par le gaz carbonique fut continué plus longtemps. Nous avons 
immédiatement pensé que l’iodure d’éthyle se dissout partiellement 
dans l’eau tenant en suspension le phosphore rouge ; le courant 
gazeux tend ensuite à le libérer de plus en plus complètement de 
cette dissolution. 





Dans le but d'éviter cette perte d’iodure d’éthyle, nous avons 
tout d'abord construit un appareil dans lequel nous avons sup¬ 
primé la suspension de phosphore rouge ; le petit réservoir destiné 
à la recevoir est remplacé par un simple tube en U muni d’un ren¬ 
flement à sa partie inférieure (voir schéma II). A la seule condition 
de régler minutieusement le micro-brûleur sous le ballon d’attaque, 
on réussit aisément à ce que tout l’iode dégagé se condense dans 
ce tube en U et à ce qu’il n’en arrive pas la moindre trace dans la 
solution alcoolique de nitrate d'argent. L’entraînement de l iodure 
d’éthyle est d’ailleurs total en 10 ou 15 minutes avec ce dispositif, 
et grâce à lui nous avons effectué dans d’excellentes conditions des 
dosages du groupe éthoxyle sur des corps purs ; nous avons obtenu 
des résultats toujours très voisins des chiffres calculés d’après les 
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formules. Evidemment, il suffit de chauffer un peu trop pendant 
une ou deux minutes pour obtenir de l’iodure d’argent en excès. 

Aussi avons-nous été conduit à imaginer un appareil offrant 
davantage de sécurité et ne présentant pas l’inconvénient de celui 
de Pregl. Sur le conseil de M. le professeur Nicloux, nous avons 
disposé sur le trajet suivi par les gaz quelques petits cristaux 
d’iodure de potassium mouillés d’une goutte d’eau. Pour plus de 
sûreté encore, nous avons allongé par un coude la partie de l’appa¬ 
reil comprise entre le ballon où se fait l’attaque de la substance et 
le tube contenant les cristaux d’iodure (appareil représenté par le 
schéma III). De cette façon, une grande partie de l’iode se condense 



déjà dans la branche montante et les dernières fractions sont tota¬ 
lement absorbées par l’iodure de potassium ; la goutte d'eau 
humectant les cristaux ne dissout aucune quantité appréciable 
d’iodure d’éthyle. 

Pratiquement, après avoir effectué la pesée de la substance à la 
microbalance, on commence par introduire trois ou quatre petits 
cristaux d’iodure de potassium dans l’appareil. On trempe le bou¬ 
chon bt dans de l’eau distillée et on le met en place; de l’eau 
s’écoule et vient humecter les cristaux, s’il y en a un petit excès, 
cet excès tombe dans la boule D. On met également en place le 
bouchon b 2 après l’avoir lui-même trempé dans l’eau de façon à 
réaliser un joint étanche Puis on dispose l’appareil sur son support 
et on effectue l’attaque de la substance et l’entraînement de l’iodure 
d’éthvle, exactement selon les indications de Pregl ; il suffit de faire 
passer le courant de giz carbonique pendant 10 minutes après la 
fin de l’attaque pour être certain que l’entraînement de l’iodure 
d’éthyle est total. On termine le dosage gravimétriquement en 



1550 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 51 


recueillant et séchant l’iodure d’argent dans un filtre d'iéna en 
verre aggloméré 13 f, G. 3; oe liltre (2) peut être pesé plus rigou¬ 
reusement et plus vite que le liltre à tampon d’amiante décrit par 
Pregl. 

Naturellement, ce dispositif convient parfaitement au dosage du 
groupe méthoxyle, ainsi que nous l’avons d’ailleurs vérilié. Nous 
nous bornerons à donner ici quelques-uns des résultats que nous 
avons obtenus dans des dosages du groupement éthoxyle : 




poids du IAg 

Substance 

Prise dVssni 

obtenu 

employée 

(en ing.) 

(en mg.) 

0H-(C00C*H 3 )* 

CH—(COOC*H a )* 

( 1,150 

) 2,278 

13,160 

5,730 

i 2,120 

( 8,050 

6,265 

9,000 

f'Pli r H 0 H 

.i ‘Smocnp 

( 3,853 

1,831 
( 2,813 

3,550 

5,080 

3,085 


Pourcentage 
do (C*H*Ô) 

Pourcentage 

Kiruur 

trouvé 

calculé 

commise 

56,7 

56.0 

0,18 0/0 

56,7 

fl 

- 0,18 0,0 

56,1 

*) 

— 0,85 0.0 

56,5 

» 

- 0,18 0/0 

20,3 

20.3 

0 

20,1 

» 

— t 0,0 

20,5 

s 

-t- 1 0A> 


il nous a paru particulièrement intéressant d’essayer à l’aide de 
l’appareil représenté par le schéma III, de doser de petites quantités 
de glycérine en solution aqueuse en utilisant la méthode de Zeisei- 
Fanto : formation d’iodure d’isopropyle par action de l’acide iodhv- 
drique concentré sur la glycérine et transformation de l’iodure 
d’isopropyle en iodure d’argent au contact d’une solution alcoolique 
de nitrate d’argent. Bien que la réaction dégage par elle-même 
2,5 mol. d’iode pour 1 mol. de glycérine, nous avons constaté que 
les cristaux humides d’iodure de potassium constituaient encore 
dans ce cas une garde suffisante. Pour plus de sflreté, nous conseil- 
Ions cependant d’employer un appareil ayant un coude de plus à sa 
branche montante. Le mode opératoire est exactement le même 
que celui dont nous venons de parler à propos du dosage des 
groupes éthoxyle et méthoxyle. Il suffit, pour que l’attaque de la 
glycérine se produise, de ne pas diluer l’acide iodhydrique. Dans 
ce but, à l’aide de la flamme du microbrflleur et en laissant grande 
ouverte la tubulure latérale C (voir schéma III), on évapore au 
préalable la solution de glycérine jusqu’à la réduire à 1/10 cm 3 
environ. A partir de 1 cm 3 de solution initiale, cette évaporation ne 
demande pas plus de 10 minutes et les pertes de glycérine ne sont 
nullement à craindre tant qu’il reste quelques gouttes de liquide 
dans le ballon. On peut d’ailleurs augmenter la capacité de ce 
ballon de façon à pouvoir évaporer plusieurs centimètres cubes de 
liquide initial, ce qui permet de doser la glycérine dans des solu¬ 
tions extrêmement diluées. . 

Les résultats que Ton obtient sont quasi théoriques ainsi que le 
montrent les chiffres ci-dessous : 


(2) H. Guillbmut. Emploi des filtres d’iéna, en verre aggloméré, en 
mi oroanalyse gravi métrique. Application aux dosages du soufre par 
pc^ée. de sulfate de benzidine et do l’urée par pesée de dixanthylnrée 
ilotes de laboratoire). Bull Soç. ckim. % 1932, t. Ç|, p. 1612. 
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Solution 

Prise d’essai 

Poids de lAg 
obtenu 

Quantité 
de glycérine 

Quantité 
de glycérine 

Erreur 

employée 

(en cm*) 

(en nig.) 

tr, (en rng.) 

cale, (en mg.) 

commise 

Solution aqueuse 

/ 0.505 

7,410 

2.900 

2.873 

! 1 0 0 

de glycérine 

\ 0,50 

7,280 

2,850 

2,84 i 

i 0,2 0/0 

contenant 0,85-2 g. 

< 0,50 

7.300 

2.855 

2,8 a 

i- 0,4 0/0 

de glycérine pure 

) 0,50 

7,300 

2,870 

2,814 

+ 1 0/0 

dajos 150 ciu*. 

\ 0,30 

4,370 

1,710 

1,707 

-h 0,2 0A) 


Naturellement, s’il existe dans la solution de glycérine des corps 
organiques renfermant des groupes éthoxyles ou méthoxyles, ou 
encore des acides halogénés ou des halogénures métalliques, le 
dosage de arlycérine devient impossible. Nous nous proposons 
d’ailleurs de rechercher prochainement un moyen simple de faire le 
dosage de glycérine en présence d’acide chlorhydrique et de 
chlorures. 

(Institut de Chimie biologique de la Faculté de Médecine de Strasbourg, 

Laboratoire de micro-analyse.) 

b ‘ 


N° 152. — Contributions à l’étude des dérivée de la biln- 
done. III e note. Action de la bUndone eur lee aldéhydes 
alcoyliques; par Mircea V. IONESCU et Horla SLU- 
SANSCHI. 

(6.6.1932.) 


L’étude de l’action de la biindone sur les aldéhydes alcoyliques, en 
solution alcoolique et en présence d'élhylate alcalin ou d’alcali à froid, 
a été entreprise en vue d’obtenir des produits analogues ou identiques 
aux produits de l’action des agents ci-dessus sur les bis-liiindoneR, ce 
qui aurait permis d’éclaircir la structure de ces derniers. 

Dans les conditions ci-dessus, la biindone ne réagit que sur l’aldé¬ 
hyde formique, avec formation d’une substance considérée provisoi¬ 
rement comme une mélhylène-biindone, dont nous avons obtenu aussi 
quelques dérivés qui paraissent conUriner la constitution attribuée, 
mais ne sont nullement comparables avec les produits de l’action des 
agents ci-dessus sur les bis-biindones. 


Pour élucider la nature des phénomènes de transformation et des 
produits de réaction obtenus dans l’étude de l’action des alcalis 
alcooliques et des alcoolates alcalins sur les dérivés bis-biindo- 
niques(l), nous avons cru nécessaire d'étudier la condensation des 
aldéhydes avec la biindone en milieu alcalin-alcoolique et en pré¬ 
sence d'éthvlate de sodium. On pouvait s’attendre a priori , à isoler 
ainsi directement les produits de transformation des dérivés bis- 
biindoniques sous l'action des agents mentionnés. Dans ce but nous 
avons étudié la condensation de l’aldéhyde éthylique avec la biindone 
en présence d’éthylate de sodium ou de soude alcoolique, et la con¬ 
densation de l'aldéhyde fornique avec la biindone en présence de 
soude alcoolique. La totalité de ces essais ont été laits ù froid et les 
résultats obtenus sont les suivants : 


(1) Ce Bulletin , 1932, t. 51, p. 124"). 
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Dans le cas de l’action de la biindone sur l’aldéhyde éthylique, 
aucune réaction n’a eu lieu, ni en présence d’éthylate de sodium, ni 
en présence de soude alcoolique. 

Dans le cas de l’action de la biindone sur l’aldéhyde formique en 
présence de soude alcoolique, la réaction a lieu presque quanti¬ 
tativement. On isole un produit de condensation de couleur jaune- 
citron, cristallin, fondant à 218°, qui peut être cristallisé dans le 
benzène. Ce produit est difficilement soluble dans l’alcool bouillant 
avec une coloration rose-orangée ; il se dissout dans les alcalis ou 
l’ammoniaque alcoolique, lentement à froid avec une coloration 
rose, rapidement à chaud avec une coloration rouge-orangé intense. 
D'après son comportement et sa composition, cette substance 
correspond à la formule C 19 H 18 0 3 et peut avoir la constitution de la 
méthylène-biindone C 10 H 8 O 3 =:CH 2 ou d’un isomère. 

En étudiant de plus près cette substance nous avons obtenu les 
résultats suivants : 

à) La substance n’est pas transformée sous l’action de l’éthylate 
de sodium. 

b) La substance reste non transformée sous l’action de l’indane- 
dione en présence d’éthylate de sodium à froid. 

c) Par ébullition avec l’acide acétique cristallisable, la substance 
se dissout lentement et se transforme quantitativement en un dérivé 
de couleur noir-violacé, fondant à 280°. Ce dérivé est pratiquement 
insoluble dans les dissolvants habituels (alcool, acétone, chloroforme, 
benzène, toluène, xylène, acide acétique). Sa suspension alcoolique, 
traitée avec delà potasse et chauffée, donne une coloration bleu intense 
(de la nuance du bleu de méthylène). L’ammoniaque ne donne pas 
une réaction analogue, ce qui démontre que sous l’action de la 
potasse alcoolique cette substance subit une profonde transfor¬ 
mation. 

Les conditions de formation de ce dérivé et sa composition corres¬ 
pondant à la formule C 37 H 1H 0 5 de la méthylène-anhydro-bis biindone, 
nous ont conduit à considérer comme probable le mécanisme de 
réaction suivant : 


CO .OH* 

>C=OH a + OC< >CO -> 

V, N: 


/ 


c 


OCv >co 

OUI* 


c 

OH*( >C-CH- 

x CO 
■ 

F. 218" 



F. 280". 
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d) Sous l'action de l'éthylate de sodium en solution alcoolique à 
chaud, la substance considérée comme méthylène-anhydro-bis- 
himdone est transformée. Du produit de la réaction nous avons 
isolé deux substances : l’une de couleur jaune intense, cristalline, 
fondant à 335 a , l’autre de couleur jaune-crème, amorphe, se résini- 
tiant lentement vers 185®. 

La substance jaune fondant à 335° est soluble dans l'alcool, le 
benzène, le nitrobenzène, etc. Dans les alcalis alcooliques, elle se 
dissout lentement à chaud avec une coloration jaune-clair. 

La substance jaune-crème amorphe, très facilement soluble dans 
presque tous les dissolvants habituels, à l’exception de l’éther de 
pétrole, se dissout dans les alcalis alcooliques avec une coloration 
bleu-vert. 

En tenant compte de la composition de ces substances et des 
possibilités de scission de la substance considérée comme méthy- 
lène-anhydro-bis-biindone, le dérivé fondant à 335", auquel corres¬ 
pond la formule C 27 H u O\ pourrait avoir la constitution d’une 
anhydro-tris-indanedione, et le dérivé amorphe se résiniÛant vers 
185°, auquel correspond la formule C 18 H 10 O 3 , la constitution d’un 
isomère de la biindone : 



/CO /C 6 H* 

C G iI< >C-C< >CO 

N; x; 

;; h 

/ c / c 

OC< >CO (V-H< >C :CH2 

x C G iI‘ x co 

1 

/CO 

cm { >< : - c/ 

c 

1 

CIP /\ 

>CO / \, 

/CO 

CW( >cu 

X C 

i 

oc/ >co 

Xl'dD 


/CH 

OC( >co 

x O-H‘ 

C 17 H'*0* 


C ,H H ,ü 0 3 


Des recherches ultérieures tâcheront de préciser la structure des 
dérivés ci-dessus et la nature des réactions que présente la sub¬ 
stance considérée provisoirement comme méthylène-biindone. Mais, 
ou peut aflirmer dès maintenant que les produits obtenus par nous 
dans l’étude de la condensation de la biindone avec l’aldéhyde for¬ 
mique en milieu alcalin-alcoolique, ne sont nullement comparables, 
dn point de vue de leur composition et de leur comportement 
chimique, avec les produits de transformation des dérivés bis-biin- 
doniques sous l’action des alcalis alcooliques et de l’éthylate de 
sodium. De sorte que pour éclaircir le mécanisme de la transfor¬ 
mation des bis-biindones sous l’action des agents ci-dessus et la 
structure des produits qui en résultent, le problème devra être 
poursuivi par une autre voie et fera l’objet de recherches ultérieures. 
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Partie expérimentât.® 

Action de la biindone sur Valdéhyde éthylique 
en présence d'éthylate de sodium. 

A la solution de 1,8 g. de Na métallique dans 100 cm 3 d’alcool 
absolu on ajoute 10 g. de biindone et 2,5 cm 3 d’aldéhyde éthylique 
fraîchement distillé. On laisse la solution reposer pendant 24 heures 
dans un flacon bouché, puis on la verse dans 250 cm 3 d’eau acidulée 
avec de l’acide chlorhydrique, on agite et on filtre la masse brune 
précipitée, en la lavant sur le filtre avec de l’eau. Le produit séché 
est cristallisé dans l'acide acétique et se montre identique à la 
biindone (9 g. ; F. 206°; coloration rouge-violet caractéristique 
avec les alcalis alcooliques ou aqueux), restée non transformée dans 
ces conditions. 

Action de la biindone sur Valdéhyde éthylique 
en présence de soude hydro-alcoolique. 

A la solution de 1,8 g. de Na métallique et de 10 g. de biindone 
dans 150 cm 3 d’alcool ordinaire on ajoute 50 cm 3 d'eau et 4 cm 3 
d'aldéhyde éthylique fraîchement distillé. On laisse la solution 
reposer pendant 24 heures dans un flacon bouché, puis on la verse 
dans 400 cm 3 d’eau acidulée avec de l’acide chlorhydrique; on agite 
et on filtre la masse brune précipitée, en la lavant sur le filtre 
avec un peu d’eau. Le produit séché est cristallisé dans l’acide 
acétique et se montre identique à la biindone (9 g. ; F. 206°, colora¬ 
tion rouge-violet caractéristique avec les alcalis alcooliques ou 
aqueux), restée non transformée. 

Action de la biindone sur Valdéhyde formique 
en présence de soude hydro-alcoolique. 

On dissout à l’ébullition 11,5 g. de biindone dans une solution de 

I g. de Na métallique dans 250 cm 3 d’alcool ordinaire. A la solution 
refroidie et filtrée on ajoute 5 cm 3 d’une solution aqueuse d'aldéhyde 
formique à 20 0/0 et on laisse le tout reposer pendant 24 heures. 
Après ce laps de temps on verse la solution, dont la couleur est 
devenue rouge-orangé, dans 500 cm 3 d’eau acidulée avec de l’acide 
chlorhydrique. Le produit précipité est filtré, lavé à l’eau, séché à 
105° et cristallisé dans 3 litres de benzène. On obtient ainsi 8.2 g. 
d’une substance qui par deux nouvelles cristallisations devient pure 
et fond à 2l8 l> avec décomposition. 

Analyse . — I. Subst., 0,1051 g. ; GO*, 0,8091 g. ; H*0, 0,0827 g. • - IL Subst , 
0,0958 g. ; GO*, 0,-2790 g. ; H*0, 0,0298 g. — Trouvé : I. G 0/0, 79, 00 ; H 0/0, 
3,43. 11. G 0/0, 79,59 ; II 0/0, 3,45. — Calculé pour e’H'W : G 0/0, 79,72 ; 

II 0/0, 3,49. 

Propriétés : Cette substance, à laquelle nous attribuons provi¬ 
soirement la constitution d’une méthylène-biindone, se présente en 
fines aiguilles d’une couleur jaune-citron pâle. Elle est difficilement 
soluble dans l’alcool bouillant avec une coloration rose-orangé ; 



1932 


M. T. I0NE8CÜ ET H. 8LÜ8AK8CHI. 



dans les alcalis ou l’ammoniaque alcoolique elle se dissout lente- 
ment à froid, rapidement à chaud, avec une coloration rouge-orangé 
intense. 

Action de Véthylate de sodium sur la méthylène-biindone {F. 2JX"). 

A la solution de 0.2 g. de Na métallique dans 20 cm 3 d'alcool 
absolu on ajoute 2 g. de méthylène-biindone et on fait bouillir la 
solution pendant 20 minutes dans un ballon muni d’un réfrigérant 
à reflux. Après ce laps de temps le contenu du ballon est versé dans 
100 cm 3 d’eau acidulée avec de l’acide chlorhydrique. La masse 
précipitée est filtrée et lavée à l’eau, puis séchée et cristallisée dans 
(500 cm 3 de benzène. On obtient ainsi la méthylène-biindoTie initiale, 
non transformée (F. 218”, coloration rouge-orangé avec les alcalis 
alcooliques). 

Action de l'indanedione sur la méthylène-biindone (F. Ïi8") 

en présence déthylate de sodium. 

A la solution de 0,3 g. de Na métallique dans 20 cm 3 d’alcool 
absolu on ajoute 1 g. d’indanedione et 1 g. de méthylène-biindone, 
et on laisse la solution reposer pendant 24 heures dans un flacon 
bouché, puis on la verse dans 100 cm 3 d’eau acidulée avec de l’acide 
chlorhydrique. La masse précipitée, filtrée, lavée à l’eau et séchée 
est bouillie d’abord avec 25 cm 3 d'alcool et filtrée immédiatement 
à chaud. Sur le filtre reste insoluble une substance (0,9 g.) qui après 
une cristallisation dans le benzène se montre identique à la méthylène- 
biindone initiale (F. 218°, coloration rouge-orangé avec les alcalis 
alcooliques), restée non transformée dans ces conditions. 

Action de l'acide acétique cristallisable 
sur la méthylène-biindone (F. 2i8°). 

On fait bouillir pendant une heure 2 g. de méthylène-biindone 
avec «500 cm 3 d’acide acétique cristallisable et on filtre immédiate¬ 
ment à chaud la substance cristalline noire-violacée séparée pen¬ 
dant ce laps de temps (1,5 g.) en la lavant sur le filtre d’abord avec 
un peu d’acide acétique, puis avec de l’alcool. La substance ainsi 
obtenue est parfaitement pure et fond à 280° (déc.). 

Analyse . — I. Subst. 0,1024 g. ; GO*, 0,3081 g. ; H'O, 0,0298 g. — II. Subst. 
0,1321 g.; GO*, 0.3907 g. ; 11*0, 0,0379 g. — Trouvé : I. G 0/0, 82,05 ; II o/O, 
3,23. II. C 0/0, 81,90; 11 0/0, 3,18. — Calculé pour C 3î H‘"0 6 : G U/0, 8Î,91 ; 
H 0/0, 3,32. 

Propriétés : Cette substance, à laquelle nous attribuons provisoi¬ 
rement la constitution d une méthylène-anhydro-bis-biindone, est 
pratiquement insoluble dans les dissolvants organiques habituels 
(alcool, acétone, chloroforme, benzène, toluène, xvlène, acide 
acétique, etc.). Sa suspension alcoolique donne avec les alcalis à 
chaud une coloration bleu de la nuance du bleu de méthvlène. 
L’ammoniaque ne donne pas une réaction analogue. 
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Action de Véthylate de sodium 
sur la méthylène-anhydro-bis-biindone ( F . 280'). 

A la solution de 1 g. de Na métallique dans 150 cm 3 d’alcool absolu 
on ajoute 1,7 g. deméthylène-anhydro-bis-biindone et on fait bouillir 
le tout pendant 15 minutes. La solution alcoolique bleue au commen¬ 
cement, devient vert-émeraude. On refroidit le produit de la réac¬ 
tion et on filtre après 30 minutes la substance cristalline de couleur 
jaune d’œuf qui s’est déposée (0,3 g.). Par une nouvelle cristallisa¬ 
tion dans l’alcool la substance devient pure et fond à 335°. 

Analyse. — I. Subst., 0,0913 g. ; CO*, 0,2635 g. ; H*O t 0,0290 g. — II. Subst., 
0,Ü91 1 g. ; CO*, 0,2676 g. ; H*0, 0,0298 g. — Trouvé : I. C 0/0, 80,20 : H 0/0, 
3,60. IL C 0/0, 80,11 ; H 0/0, 3,63. — Calculé pour C ,7 H ,4 0* : C 0/0, 80,59 ; 
H 0/0, 3,48. ' 

Propriétés : Cette substance, à laquelle nous attribuons provisoi¬ 
rement la constitution d’une anhydro-tris-indanedione, se dissout 
lentement dans les alcalis alcooliques avec une coloration jaune qui 
ne diffère nullement de la couleur de la solution alcoolique de cette 
substance. 

Les eaux mères alcooliques de la réaction, refroidies et débar¬ 
rassées de la substance déposée ci-deSsus, sont acidulées avec de 
l’acide acétique cristallisable et versées dans 700 cm 3 d’eau. La masse 
brune-rougeâtre précipitée est filtrée, lavée à l’eau et séchée lente¬ 
ment avec précaution (1,25 g.). On la purifie par précipitation frac¬ 
tionnée avec de l’éther de pétrole de sa solution benzénique con¬ 
centrée ; on obtient ainsi une substance amorphe, de couleur jaune- 
crème, se résiniliant lentement vers 185°. 

Analyse. — I. Subst., 0,0945 g. ; CO*, 0,2728g. ; H*0, 0,0S03 g. — II. Subst., 
0,0935 g. ; CO 1 , 0,2698 g. ; H*0, 0,0802 g. — Trouvé : I. C 0/0. 78.73 ; H 0/0, 
3,56 g. IL C 0/0, 78,69; H 0/0, 3,67. — Calculé pour C tA H ,0 O* : C 0/0, 78,83; 
H 0/0, 3,64. 

Propriétés : Cette substance, à laquelle nous attribuons provi¬ 
soirement la constitution d’un isomère de la biindone, est extrême¬ 
ment soluble dans presque tous les dissolvants organiques «alcool, 
acétone, chloroforme, benzène, toluène, etc.), à l’exception de l'étber 
de pétrole. La solution alcoolique de cette substance donne avec 
les alcalis une coloration bleu-verdâtre. 

Institut de Chimie de l’Université de Cluj (Roumanie.) 


N° 153. — Réactions photochimiques dans la série des 
o-nitro-bensylidène-acétals. VII. (1). (o-Nitro-ben*yli- 
ddne-I • 2-glycérlne) ; par Ioan TANASESCU et Eugen 
MACOVSKI. 

(5.8.1932.) 

Lors de la condensation de IVriitrohenzaldéhyde avec la glycérine, 
on ne peut isoler que l’acétal cyclique pentalomique, IVnitro-benzyli- 
dèno-1,2-glycérine. 

Le comportement photoHiimique de ses dérivés benznylés a été 
également étudié. 

(1) Voir la note VI. Ce Bulletin , 1932, t. 51, p. 1871. 



I. TÀNÀSESCU ET E. MACOVSKI. 


1557 


193-2 


Dans un mémoire antérieur (2) nous avons étudié la préparation 
et le comportement photochimique de To-nitro-benzylidène-l. 2- 
glycérine (1) : 



CH 3 —O 

CH. OH 

i 

CH 2 —O 




A l'occasion de cette étude nous avons signalé que dans le cas 
de la condensation de lo-nitro-benzaldéhyde avec la glycérine 
l’o-nitro-benzylidène-1.2-glycérine (1) prend naissanee exclusive¬ 
ment et nous n’avons pas pu surprendre la formation de l’isomère : 
l’o-nitro-benzylidène-1.3-glycérine (II) (3), auquel on pouvait 
s'attendre d'après les recherches analogues effectuées par H. Hib- 
bert et ses collaborateurs (4). 

En répétant cette synthèse exactement d’après les indications 
données par H. Hibbert et N. Carter dans le cas du />-nitro-benzal¬ 
déhyde (5), nous n’avons pas non plus réussi à isoler autre chose 
que l’acétal pentatomique (I). Les essais pour isoler les deux iso¬ 
mères ont été effectués tant au moyen des solvants adéquats 
(benzène-benzine), que par distillation fractionnée sous pression 
réduite. Dans tous ces cas on obtient un produit unique, huileux, 
dont la constitution a été définitivement précisée comme étant celle 
de l’o-nitro-benzylidène-l .2-glycérine(l). Nous ne voulons pas cepen¬ 
dant affirmer par là, que la formation de l’isomère hexatomique (II) 
soit exclue, mais nous sommes d’avis que probablement dans ce 
cas, d’un côté l’équilibre serait déplacé en faveur de l’acétal penta- 
atomique(I) et d’une autre part, la séparation des isomères néces¬ 
siterait une technique plus subtile que dans les cas étudiés par 
H. Hibbert et ses collaborateurs. 

L’établissement de la constitution de cette substance (I) a été 
effectué de la manière suivante : 

a) L’acétal (I) a été méthylé (à l aide de lïodure de méthyle et 


(2) I. Tanasbscu et E. Macovski, ce Bull 1929, t. 45, p. 1022. 

(3; Note : Dans une petite note, H. Hibbert (Canadian J. Hesearch , 
1930, t. 2, p. 217), croit que dans cette étude nous avons contesté la 
possibilité de formation des acétals cycliques-hexaatomiques par la 
condensation du p-nitro-benzaldéhvde, du benzaldéhyde, etc., avec la 
glycérine. Nous précisons qu’exclusivement dans le cas de l’o nitro- 
benzaldéhyde, même en opérant d’après les indications de H. Hibbert 
et collaborateurs, nous n’avons pu isoler que l’acétal cyclique penta¬ 
tomique. La possibilité de formation de l’acétal hexaatomique corres¬ 
pondant nous a paru tellement évidente, que nous avons annoncé 
l’intention d’étudier son comportement photochimique (Ce UulL, 1929, 
t. 45, p. 1025 ). Sur les synthèses effectuées dans cette direction par 
IJ. Hibbert nous ne nous sommes pas prononcés, car nous n’avons pas 
répété ces synthèses. 

i4> H. Hibbert et collaborateurs, Am. cheni. Soc., 1923, t. 50, p. 2235- 
2242 - 3120 - 8376 . 

(5) H. H ibbbrt et N. Carter, Am. chem. Soc., 192S, t. 50, p. 8881. 
soc. chim., 4 e sér., t. li, 1932. — Mémoires. J 01 
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de l’oxyde d’argent) fet on a obtenu de là sorte ro-nitro-benzyL- 
dène-1.2-méthyléther-3-glycérine (III), substance huileuse,bôuilfant 


( 11 !) 


GH 2 . O x 

I /CH 
CH—CK 

! 

CIP. O. GH 3 



GH 2 . OH 

I 

Cil.OU iW ) 

CH 2 .O.CH 3 


à 204-205° sous 13 mm., et qui par l’hydrolyse se scinde en o-nitro- 
benzaldéhyde et l’x-méthyléther de la glycérine (IV), identiliée à 
l’aide de ses constantes physiques. 

b) En pàftant de l’a-méthyléther de la glycérine tlY), obtenu 
d’après les indications de A. Gruti et F. Bockisch (6), par conden¬ 
sation avec l’o-nitro-beriiaidéhÿdfe on obtient toujours l’o-nitro- 
benzylidènfe-1.2-rtiéthyléther-3-gIycérinë (HH, parfaitement iden¬ 
tique avec celui obtenu par la méthylation directe dè l’o-nilro- 
bepzylidène-1.2-glycérine (I). 

Dans le métnoire antérieur (2) nous avons montré que par la 
beildnylatioh de l’o-iiitro-benzylidène-l .2-glycérine (1), on obtient 
l’o-nitro-bfeftzylidène-l .2-benzoÿl-3-jglycériné (V), que nous avons 


cri*, o 

CH-O 

! 



tV) 


G'dl 5 


décrite couiine une substance visqueuse. Eli répétànt cotte opéra- 
tion et en changeant les cdüditions de püriflcàtioii noiis avons 
réussi à isoler deux isomères : l’uii sblidè, cristallin, F. 125-120° et 
un autre visqueux. Ce résultat est On parfait àfecotd Avec les 
résultats de H. Hibbert et ses Collaboràtéürs, qui eux ahssi ônt 
réussi à obtenir deux isomères pat des benzoylations àhalogues 
tant desacétals cycliques pentatomiques, cjtie des acétàls cycliques 
hexaatomiques Ci). Cette isomérie est provoquée par la position 
des substituants par rapport au plan cycliquë fet a été dédiontrée 
théoriquement et expéHttteutalehient pat tt. Hibbert fet par l’tin de 
nous dàns un cas anàlogüé (8). 

L’étude du feomportement photochitilique de ces deux isomères a 
montré que l’isomère solide (F. 12o-I26 tt ) s’isomérise sous l’aetion 
de la lumière et engendre une substance solide fondant à 120-122°. 
11 est intéressant d’observer que par l’insolation de l’isomère 
solide dans des conditions identiques (solution benzénique) on 
n'obtient pas toujours une substance solide (F. 120-122°) ; parfois la 
substance résultant de l’isomérisation photochimique à tirife consis¬ 
tance visqueuse. Les données analytiques montrent que Icà deux 
substances sont isomères. 


if>i À. Gnrif et F. Bockisch, D. ch. G., 1908, t, 41, p. 3471. 

i7j H. IIibuert et N. Carter, Am. chem. Soc., 19*8, t. 50, p. 3376. 

(5) D. Radulescu et I. Taxasescu, Bull. Soc. Sci. Cluj, 19*4, t. 2, p. *16. 
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En partant de l’isomère visqueux de l’o-nitrobenzylidène-l. 2-ben- 
zoyl 3-glycérine (V), on obtient toujours, par insolation, comme 
produit secondaire de l’isomérisation photochimique une substance 
visqueuse, dont le comportement physico-chimique indique l’identité 
avec l’isomère visqueux, qu’on obtient parfois par insolation de l’iso¬ 
mère solide de Fo-ni t ro - ben zy li dène-1.2-benzoy 1-8-glycérine. 

Ce comportement nous autorise à admettre que sous l’action de 
la lumière et dans des conditions qui n’ont pas pu être précisées, 
il s’effectue une isomérisation préalable de (V) — l’isomère solide — 
en son isomère visqueux et celui-ci subit ensuite une isomérisation 
plus profonde sous l’action de la lumière. Des comportements ana¬ 
logues ont été observés par nous dans le cas des o-nitro-benzyli- 
dène-polyols (9). 

En ce qui concerne la constitution de l’isomère qui prend nais¬ 
sance par insolation, vu nos dernières recherches dans cette direc¬ 
tion (10), nous lui attribuons la formule (VI), soit celle d'une 


(Vil 


CH 2 .0. CO— 
CH. OU 




cir*. o. co 
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CH 2 . O x 
CH— 

N O 

CIP.O.CO 




.1 


o-nitroso-benzoyl-l-beuzoyl-3-glycérine. Mais nous pensons toujours 
que, très probablement, les substances du type (VI) sont dans un 
équilibre dynamique qu’on représenterait par le schéma (VII). 

Par la benzoylation des isomères photochimiques (VI) — forme 
cristalline ^120°), ou forme visqueuse, — on obtient une seule subs- 
l ance, de consistance visqueuse, à laquelle nous attribuons la for¬ 
mule (VIII) : o-nitroso-benzoyl-l-dibenzoyl-2.â-glycérine, et dont le 


CH 2 * O. CO 


CH.O.CO.C 6 !! 5 


CIP.O.CO.C ü FP 



N O 


(VIH) 


comportement physico-chimique montre l’identité avec le produit 
décrit par nous dans le mémoire antérieur (2) et obtenue par la 
benzoylatipn directe de l’isomère que donne l’insolation de l’o-nitro- 
benzylidène-1.2-glycérine (I). 

Des recherches sont en cours pour faire la synthèse de cette 
substance (VIII) ppr la méthode employée par nous dans le cas de 
ro-nitrqso-bepzoyl-l-benzoyl-2-glycol (10). 

(9) I. et H. Tanasbscu, B\\ll. Soc. Sçi CYry, 1925, t. 2, p. 369. — 
I. Tanasbscu et E. Macovski, ce Bull 1930, t. 47, p. 89. — I. Taxasfscu 
et E. Macovski, ce Bull., 1930, t. 47, p. 457-402. 

(10) I. Tanasbscu et E. Macovski, ce Bull., 1932, t. 51, p. 1371. 
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Partie expérimentale, 

o-Xilro-benzytidèiu’-i. 2-glycérine C 10 H n O 5 X (1). 

Cette substance, obtenue pour la première fois par nous (2), a 
été synthétisée cette fois strictement d’après les indications de 
H. HibbertetN. Carter (111. On a procédé de la manière suivante : 

Dans un ballon de Wurtz de 150 cm 3 on a introduit 20,7 g. 
d’o-nitro-benzaldéhyde, 13 g. de glycérine pure (deux fois distillée 
sous pression réduite) et 2 gouttes d’acide sulfurique dilué à 40 O/O. 
On chauffe le ballon à 120° à l’aide d’un bain de paraffine et on y 
fait graduellement le vide à l’aide d’une trompe, de sorte qu'après 
20 minutes la pression dans le ballon soit de 15 mm. De la sorte, 
l’eau formée dans la réaction est éliminée au fur et à mesure qu’elle 
se forme. Après la lin de la réaction, il reste dans le ballon une 
substance huileuse, jaune, transparente. On dissout l’huile à froid, 
dans 75 cm 3 de benzène pur; on introduit la solution dans nn 
entonnoir à décantation d’environ 200 cm 3 et on lave la solution 
benzénique deux fois avec 50 cm 3 de solution aqueuse de bicarbo¬ 
nate de sodium à 1 0/0. On lave ensuite deux fois avec de l'eau 
distillée, on sépare la solution benzénique et on la sèche à l’aide de 
Cl 2 Ca. (Dans une autre série d’expériences, nous avons employé 
comme solvant l’éther éthylique au lieu du benzène). Par évapora¬ 
tion du solvant (benzène ou éther) il reste une substance huileuse, 
transparente, qui n’accuse pas la moindre tendance à la cristalli¬ 
sation. 

Les essais effectués pour séparer un isomère solide, cristallin à 
l’aide d'un mélange de benzène et de benzine, d’après les indica- 
tisns de H. Hibbert et N. Carter (11) n’ont abouti à aucun résultat. 

L’évaporation sous pression réduite de la solution éthérée, et qui 
était accompagnée d’un abaissement de température considérable 
de la solution, n’a pas non plus permis d’observer la formation 
d’un produit cristallin. 

La masse huileuse, même après un séjour très prolongé (une 
année) n’a pas permis d’observer la moindre tendance à la sépa¬ 
ration d’une substance cristalline. 

On a tenté d'effectuer la séparation des deux isomères possibles 
par distillation fractionnée sous pression réduite. Le ballon a été 
chauffé à l’aide d’un bain métallique. Dans une série d’expériences, 
la température du bain était d’environ 280°, la majeure partie de 
l’acétal est distillée à 224-226° sous 15 mm. Dans une autre série 
d’expériences la température du bain étant approximativement de 
250°, la majeure partie de l’acétal est distillée à 207-209° sous 
5-6 mm. Dans les deux cas il reste dans le ballon une partie de 
l'acétal qui ne distille plus à ces températures. L’essai fait pour 
obtenir un produit cristallin à partir de ce résidu et qui aurait dû 
être constitué en majeure partie par l’isomère cyclique hexato- 
mique, n’ont abouti à aucun résultat. Ce comportement nous fait 
supposer, que ces résidus sont en réalité des produits pyrogénés 
de l’acétal cyclique pentatomique. 

(11) H. Hïbbert et X. Carter, Am. chcm. Soc., 1929, t. 51, p. 1608. 
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Pour nous en convaincre, nous avons poursuivi ce processus 
quantitativement. Nous avons soumis à la distillation fractionnée 
d’abord le produit brut parfaitement desséché, obtenu directement 
dans la synthèse. En partant de 14,55 g. et en chaulTant le ballon à 
l’aide d’un bain métallique à 280-290° sous la pression de 18 mm. 
12,7 g. de substance (isomère cyclique pentatomique) ont distillé, 
la majeure partie distillant à la température de 227-228°. Il reste dans 
le ballon 1,65 g. de résidu. On a donc un rapport entre l’acétal dis¬ 
tillé et le résidu de 7,69 : 1. 

L'isomère cyclique pentatomique pur, distillé, est soumis immé¬ 
diatement à une nouvelle distillation sous pression réduite. En 
partant de 8,05 g. d’acétal pur, chauffé à 280-290° (bain métallique) 
sous 29 mm., 7,20 g. de substance ont distillé, la majeure partie 
entre 230 et 232°. Il reste dans le ballon un résidu de 0,95 g. Dans 
ce cas aussi le rapport entre l’acétal distillé et le résidu est sensi¬ 
blement le même que dans le cas précédent, soit : 7,58 : 1. 

Cette expérience nous semble démontrer, qu’au moins par cette 
voie, on ne peut isoler que l’isomère cyclique pentatomique et que 
le résidu est un produit pyrogéné de cet isomère. 

Analyse. — Subst., 17,64 mg. ; N*, 1,03 cm* à 20° sous 736 mm. — Trouvé * 
N 0/0, 6,30 — Calculé pour C"H“OTÏ : N 0/0, 6,22. 


o-Nitro-benzylidène- i .2-méthyléther-3-glycérine C n H 13 O N. (III). 


La synthèse de cette substance a été faite, en général, d’après 
les indications de H. Hibbert et N. Carter (12). 

Dans un vase muni d’un réfrigérant à reflux on met 20 g. d’o-nitro- 
benzylidène-1.2-glycérine, 37 g. d’oxyde d’argent desséché et 57 g. 
d’iodure de méthyle fraîchement préparé. On agite à l’aide d’un 
agitateur mécanique pendant une heure et on laisse en repos 
encore 12 heures. Après ce laps de temps le produit brut de la 
réaction est extrait avec de l’alcool méthylique à chaud, 3 à 4 fois, 
en portions d’environ 20 cm 3 jusqu’à ce que l’alcool reste incolore. 

On distille l’alcool sur le bain-marie. Il reste une substance hui¬ 
leuse, jaune verdâtre, relativement mobile et qui distille sous pres¬ 
sion réduite (11-12 mm.) 4 203-208°. Sous 16-17 m., elle distille à 
214-216°. Dans la substance puriliée de la sorte on observe la for¬ 
mation d’une très petite quantité de cristaux, dont les propriétés 
pbysico-chimiques n’ont pas pu être déterminées, à cause de 
l'insuffisance du matériel. Très probablement, la substance est 
formée par un mélange de deux isomères de position, dont la 
forme huileuse constitue la grande majorité. 

La substance pure se présente sous la forme d’une huile, relati¬ 
vement mobile, soluble dans les solvants usuels, insoluble dans 
l’eau. 


Analyse. — Subst., 4,172 mg. ; CO*, 8,451 mg. : 11*0, 2,023 mg. — Trouve : 
C 0/0, 55,25; H 0/0, 5,44. — Calculé pour C M H ,3 0 3 N : C 0/0, 55,21; II 0/0,5,48. 


La même substance a été synthétisée en partant de lVméthyl- 


(12) II. Hiuueut et X. Carter, Am. ch*'m. Soc., 1928, t. 50, p. 3384. 
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éther dè la glycéMne (1V\ obtenu à partir dè IVchlofrhydrinë par 
traitement avec dû méthylàte de sôditith (12). 

On a procédé dé la ma il 1ère SuiVahtë: 4,2 g. d'ëther a-ritéthÿîique 
de la glycérine Sont traltëà dahs ün petit ballon deWurtz avec6,3 g. 
d’o-nitro-bènzaldéhyde ; ott ajoute de l’acide sülfuriqüë aqueux à 
20 0/0, chauffe sur ün bain de paraffine à 12Ô 6 , puis, par lé tùbe 
latéral du Wurtz, on fait lé vide à l'aide d'tihe troiiipe en faisant 
eti sorte qü'après 20 minutes là pression à l’Intérieur du ballon 
soit approximativement de 20 mm. L'eau formée pendant la réac¬ 
tion est éliminée de ià sorte, et le produit de là réaction, qui reste 
dans le ballôh sous la forme d'une huile jauhe verdâtre eât dissous 
ddhS l'éther éthylique; on lave daiiS un entonnoir à décantation 
avfec urife solution, de èàrfaühate de sodlüm à 2 0/0. La couche 
éthérée est lavée, dësséchée avec du chlôrÜre de calciuih et ensuite 
l’éther est évaporé. La substance cjui reste est distilléë sous pres¬ 
sion réduite. Souà 11-13 mm. elle distille à 204-205°, et est, sous 
toüs rapports, identique avec la substance obtenue par là méthy¬ 
lation directe de ro-nitto-bcnzylldèhè-l .2-glycérine (1). 

Analyse. — Subst., 17,08idg.; fi*, 0,91 cnj 3 A 20° sous 735 mui. — Trouvé ■ 
N 0/0, 5,93. — Calcule pour C H H ,8 O s N : N 0/0, 5,80. 


Hydrolyse de l'o-nitro-benzylidèrte-i . 2-mélhyléther-S-glycérine . 

3 g. de substance (obtenue par la méthylation directe de ro-nitro- 
benzylldène-1. 2-glycéririe (I)) sont traités dans un ballon muni d'un 
réfrigérant à reflux avec 30 cm 3 d’eaix distillée et 5 cm 3 d’acide 
chlôfhydrique concentré. On fait bouillir là solution 30 minutes, 
on ajoute encore 5 cm 3 d'acide chlorhydrique concentré et on 
continue l’ébullition encore 3 heures. Après ce laps de temps on 
laisse refroidir. Il Se forme une grande qudntité de cristaux 
d’o-ilitro-benzaldéhyde. On filtre et la solution est évaporée au 
bain-marie dans une capsuleplate.il reste unè substance huileuse, 
faiblement Colorée en brun et qu’on dessèche dans un dessiccateur 
sur Cl 2 Cà ët Sous presèiori réduite. La substance desséchée est 
ensuite soumise à une microdistillation d’après la méthode de 
Pregl. L'ampoule-bàllon de l’appareil est chàüliéë à l’aide d'un bain 
de glycérine, |>t°g ,r essi v emef n t de 150-ISO 6 et l’ampoule-récipient 
est refroidie dans uti cristallisoir rempli d'èau froide. La pression 
pendant la distillation est de 11 à là ihm. En répétànt trois fois 
cette distillation, la substance distille à 110-112 4 sous 13 mm. et 
est identique avec l’a-méthyl-éther de ia glycérine, telle qu’elle est 
connue dans la littérature et que noits l'avons prépàrée pour le 
contrôle d’après la méthode dè À. Grün et F. Bockisch (6). Les 
deux substances ont h J* — 1,444" et ni 8 — 1,4450. 


o-Xitro-benzylidène-1 . 2-benzoyl-8*glycérine. C 17 H 15 0 6 N. (Y). 

10 g. d’o-nitro-benzylidène-l .2-glycérine (I) dissous dans 10 g. 
de pyridine sont traités avec 6,5 g. de chlorure de benzoyle. On 
agite et ou laisse au repos 24 heures à l’abri de la lumière. Ensuite, 
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le tout pst versé dans une solution de 2 cm 3 d’acjde sulfurique 
concentré dans 200 cm 3 d’eau à la température ambiante» en agi¬ 
tant fortement. Au fond du vase se dépose une substance vis¬ 
queuse, jaunâtre. Après 5 à 10 minutes, on décante, on lave 3 fois 
avec 150 cm 3 d’eau distillée et ensuite on dissout la substance dans 
le minimum possible d’éther. La solution éthérée est introduite 
dans un entonnpir à décantation et on lave 2 fois avec 50 cm 3 
d’une solution diluée d'ammoniaque (10 cm 3 de solution ammonia¬ 
cale à 25 0/0 90 pm 3 d’eau distillée). La quantité d’éther doit être 

telle que la solution éthérée surnage le liquide aqueux. En 
agitant fortement on constate que dans la couche éthérée prend 
naissance une grande quantité de cristaux. Un excès d’éther empê¬ 
cherait cette cristallisation. La solution éthérée imprégpée de cris¬ 
taux est lavée 2 fois avec de l’eau distillée (pour enlever l’ampio- 
niaque). Ensuite on sépare la couche éthérée (imprégnée de cristaux), 
en ajoutant, s’il est nécessaire, une petite quantité d ether. On 
{litre. Les cristaux sont ^insi séparés sur le filtre. Le liltrqt laisse, 
par évaporation de l’éther, une substance huileusp, jaunâtre. La 
séparation faite d e la sorte n’est pas complète cqr dans la çqbs- 
tance huileuse apparaissent à la longue de petites quantités de 
substance cristalline. 

« i • 4 

L 'isomère cristallin est purifié par rpcristallisqtion dans la ben¬ 
zine (100-120°); pur, il se présente sous la forme de paillettes 
blanches, fondant à 125-126°. 

Par saponification, à l’aide d’acide nitrique dilué (1 : 1) il engendre 
l’o-nitro-benzaldéhyde (réaction de l’indigo). 

Analyses. — I. Subst., 4,643 ing.GO 1 , 10,504 mg. ; H*0, 1,939 mg. — 
Trouvé : C 0/0, 61,70; H 0/0, 4,68. — II. Subst., 22,36 rag.; N*, 0,88 cm 3 à 22° 
sous 731 mm. Trouvé : N 0/0, 4,29. — Calculé pour G ,7 0‘“0*N : G 0/0, 
62,01; H 0/9, 4,56; N 0/0, 4,26. 

isomère visqueux, après 2 à 3 jours est séparé par filtration i). la 
trqrape de i’isqmère sojide qui s’est formé en mêpte temps. La 
substance huileuse est traitée avec un mélange de benzène-ben¬ 
zine (70-100°) dans le rapport 1 :2,25. Dans ce mélange Tisoraère 
cristallin se dissout beaucoup plqs facilement que l’isomère hui¬ 
leux, surtout si l’on chauffe légèrement à 40-50°. 

En général, la purification s’effectue de la manière suivante r la 
masse huileuse est dissoute à 50° dans le mélange de benzèpe- 
benzine. La quantité du solvant employée est celle strictement 
nécessaire à la dissolution complète. Par refroidissement l’isomère 
visqueux se dépose seul. En répétant Popération, et par lavage 
ultérieur avec de la benzine (70-100°), on obtient l’isomère vis- 
qqeqx, pur, transparent, et qu’on dessèche sur l’acide sulfurique â 
100° et sous pression rédqite. 

Analyse. — Subst., 22,68 mg.; N*, 0,90 cm 3 à 19° sous 734 mm. —Trouvé : 
N 0/0, 4,29. — Calculé pqur Gl ,, |l ,? O 0 N : N 0/0, 4,26. 

En mélangeant en quantités égales l’isomère solide et l’isomère 
visqueux on obtient un mélange visqueqx, sous tous rapports 
identique avec la substance décrite par nous dans le mémoire 
antérieur (2). 

r * * 1 • ’ l ' 
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Comportement photochimique de l'o-nitrchbenzylidène-i .2-benzoyl 

S-glycérine. 



1 ïisomère solide (F. 125-120'). 


Une solution de 0,5 de substance dans iO cm ;i de benzèue 
faitement incolore», prend par insolation (mois de novembre) une 
coloration vert émeraude, très intense et en général, après 24 heures, 
sur le fond du vase il se dépose un précipité blanc, finement 
divisé. Lorsque ce précipité est en quantité appréciable on liltre et 
on lave avec une petite quantité de benzène à froid. La solutiou 
benzénique est soumise de nouveau à l'insolation. I^a substance 
brute Iiltrée, fond à 114-115°, et prend au préalable, vers 110°, une 
coloration verte. Par recristallisation dans le benzène et séchage 
dans le vide à 80° la substance fond à 120-121° avec un ramollisse¬ 
ment préalable vers 115-116°. La substance fondue est colorée 
en vert très insensé. Elle est peu soluble dans le benzène à froid 
et appréciablement soluble à chaud, très soluble dans le chloro¬ 
forme, la pyridine (avec une coloration verte), très peu soluble 
dans la benzine (VI). 

Analyse. — Subst., 22,77 mg.; N*, 0,90 cm 3 à 19° sous 732 mm. —Trouve : 
N 0/0, 4,27. — Calculé pour CWN : N 0/0, 4,26. 


b) L'isomère visqueux. 

La solution benzénique, à la concentration indiquée plus haut, se 
colore par insolation d'abord en vert puis laisse précipiter au fond 
du vase une petite quantité d'une substauce visqueuse, brune. 
Cette substance est beaucoup plus soluble dans le benzène à 
froid que son isomère solide. Lavée avec un peu de benzène à 
froid et desséchée dans le vide à 80°, elle fournit des réactions ana¬ 
lytiques, qui démontrent son isomérie avec le produit photochi¬ 
mique, solide (F. 120-121''). 

Analyse. — Subst., 21,07 mg. ; N*, 0,84 cm 3 à 23° sous 729. — Trouvé : 
N 0/0, 4.20. — Calculé pour C^H'WN : N 0/0, 4,26. 

Nous remarquons que même en partant de l'isomère solide de 
l’acétal (F. 125-126°) on obtient parfois, par isomérisation photochi¬ 
mique l’isomère visqueux. 

o-Nitroso-benzoyl-1-di-benzoyl-S-S . glycérine . C 24 H î9 0 7 N. (VIII). 

0,2 g. d’o-nitroso-benzoyl-l-benzoyl-3-glycérine (VI), dissous dans 
2 cm 3 de pyridine sont additionnés de 0,2 g. de chlorure de ben- 
zoyle dissous dans 3 cm 3 de pyridine. Lorsqu’on mélange les deux 
solutions, on a soin de refroidir avec de l'eau froide. On agite et on 
laisse ensuite en repos 12 heures. Ensuite on verse la solution 
pyridique dans 50 cm 3 S0 4 H 2 à 2 0/0. La substance qui se dépose 
est lavée 2 fois avec de l’ammoniaque diluée et ensuite avec de 
l’eau distillée. Par filtration à la trompe, la substance visqueuse 
reste sur le filtre ; on la lave plusieurs fois avec de l’eau et ensuite 
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la dissout dans un peu d'alcool éthylique, à chaud. La solution 
alcoolique est verte et par refroidissement et évaporation laisse 
déposer une substance visqueuse, vert foncé, qui n'a pas la 
moindre tendance à la cristallisation. La substance desséchée dans 
l© vide sur l'acide sulfurique à 80°, a le même aspect et le même 
comportement physico-chimique que la substance obtenue par 
nous pour la première fois par benzoylation de l'isomère obtenu 
par voie photochimique à partir de l'onitro-benzylidène-l .2-glycé- 
rine (2). 

Analyse. — Subst., 19,74 mg.; N*, 0,52 cm 1 à 22° sous 737 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 2,90. — Calculé pour : N 0/0, 3.23. 

(Institut de Chimie de l'Université de Clnj, Roumanie.) 


N° 154. — Etude de quelque© sulfosels organique© cristal¬ 
lisés (As. Mo. Sn, Te, W. Ge); par MM. L. DEBUCQUET 
et L. VELLUZ. 


(10.S.1932.) 

Les auteurs ont préparé dix sulfosels organiques nouveaux, res¬ 
pectivement constitués par la combinaison des sulfhydrates de pip< - 
ridine ou de pipérazine, avec les sulfures de As, Mo, Sn,Te, \V, Ge. 
Leurs formules peuvent être déduites de celle, prise pour type, du 
sulfosel pipérazinique de Mo : S s Mo.C*Il ,# N , .SII*. La préparation 
de ces sulfosels est directe et conduit d’emblée à des composés par¬ 
faitement cristallisés, généralement colorés. Il semble que le choix 
de la pipérazine et de la pipéridine conditionne l’ensemble des faits 
décrits dans le mémoire. 


En opposition avec les résultats négatifs que nous avons enregis¬ 
trés, dans le cas de nombreuses bases organiques, pour préparer 
les sulfosels cristallisés correspondants, deux bases hétérocycliques, 
la pipérazine et la pipéridine, nous ont permis d’isoler directement 
et d’étudier un certain nombre de ces sulfosels, cristallisés de pre¬ 
mier jet, correspondant aux sulfures d’arsenic, de molybdène, 
d'étain, de tellure, de tungstène et de germanium. Les propriétés 
de ces combinaisons sulfurées organiques sont assez distinctes de 
celles des sulfosels étudiés jusqu’ici. Leur solubilité minime ou leur 
insolubilité dans l’eau ou dans les solutions concentrées des sulfhy¬ 
drates des deux bases choisies (sulfhydrates de pipérazine ou de 
pipéridine à 10, 20 et même 50 0/0) permet en particulier de les 
obtenir purs directement et selon une technique très simplillée. 

D’une façon générale, pour obtenir ces composés, nous n’avons 
pas utilisé la méthode habituelle qui consiste à traiter le sulfure 
métallofdique ou métallique, déjà précipité et séparé, par un excès 
convenable du sulfure alcalin. Nous préparons, d'ailleurs sans les 
isoler, les combinaisons salines organiques du métalloïde ou du mé¬ 
tal : arsénite, arséniate, molybdate, stannate, etc... de pipérazine ou 
de pipéridine, et leurs solutions aqueuses, contenant un excès con- 
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yeu&ble cjp la base bétérQçycJique, aopf sQurpisp ç ^ l'aption prqlongéç 
4 ua courut 4’byplBRgèiie sulfuré, pu opérant ainsi, pn p’qhserve 
que tfès rarement la précipitation primitive du sulfure métallof- 
4jqqe, ou métallique (S 3 As 2 , S 3 Mq, S 2 Sn, etc...), suivie dp sa dissq- 
lufipn cjpus l’excès 4 e la baqe non epeope transformée en §ulfhy- 
4rate. Mais d’emblée, sjtôt cette saturation de |a buse par SH* 
apbpyée, |e sqlfqsel précipite plus ou moins vife et toujours qetfe- 
ment cristallisé. Lg précipitation est quelquefois précédée d’une 
coloration vive et progressive de la liqueur : coloration jaune citrpu, 
par exemple, 4a* 1 § le cas du tungstène, coloration rouge rubis dans 
le cas du molybdène. La ppépipitatjop du sulfosel s’achève en abnn- 
donngqf }p précipité p j ia Hqqppr surnageante aq contact de l’atmos¬ 
phère sulfurée (1), mais ce temps de contact varie selon le métal’ 
lolde ou le métal mis en œuvre. Les sulfosels arsenicaux, en parti¬ 
culier, s’altèrent rapidement soit en donnant des combinaisons poly- 
sul tarées soit en régénérant les sulfures métalloldiques correspon¬ 
dants (9). C’est encore le cas 4u sulfosel tellurique, formé d’aiguilles 
jaune citron, qui vire au noir après quelques heures de conserva¬ 
tion à l’air humide ou dans up récipient légèrement humide : la 
coloration noire est évidemment due & la formation de sulfure de 
tellure S 2 Te. L’instabilité de certains sulfosels nécessite donc leur 
séparation rapide. Mais dans d’autres cas (Mo et W par ex.), leur 
séparation aprèç 94 pu 48 heures augmente notablement le rende- 
ment. C ! est ainsi que la précipitation du molybdène, sous forme de 
sulfosel pipéra^ipiqqe rouge, devient, appès 19 h., quantitative à 
8 ou 5 0/0 près (par défaut). On obaeoye lq précipitation de çp sul¬ 
fosel de molybdène pour une concentration 4e 1 X en métal, à 
la condition de conserver pendant 94 h. la liqueur rouge en contact 
avec l’atmosphère sulfurée du flacon barboteur. Finalement les 
précipités sont isolés le plus rapidement possible par liltration à la 
trompe, lavés abondamment à l’alcool absolu, troid ou chaud selon 
le cas, puis à l’éther, enfin séchés à l’air libre mais à l’obscurité. 
Ces composés doivent être, aussitôt que possible, mis à l’abri 
de l'air et de la lumière. Leur analyse ne pèut sans inconvénient 
être différée. 

Les sulfosels que nous avonç obtenus sont très peu solubles 
dans l’eau, insolubles dans les principaux solvants organiques, 
très solubles dans les solutions alcalines (HONa, HOK, HONH 4 . 
C0 3 HNa, etc...). Ils se redissolvent plus ou moins rapidement, à 
froid ou à chaud, dans des solutions de pipérazine où de pipéri- 
dine de concentrations déterminées. On peut les en reprécipiter, 
dans certains cas par simple refroidissement (Mo, W), dans tous 
les cas par le passage prolongé d ! un courant de SH 3 qui transforme 
en sulfhydrate la totalité de la base libre. 


(1) Nflus utilisons un f)acon de Dqrapd, que nous qhturons sur lui- 
mème paf un ipbp dp pgQutpkpup. 

' (2) Signalons qup WuscpiîNpoRyF [Bull. Soc. Chim. } 1929, i. 45, p. 889) 
et Le vi iGazz. Chim. liai } 1930, t. 6p, p. 975) ont également poté une 
mutabilité des sulfosels d’une part, et de certains sulfures et polysnl- 
fures de bases organiques, d’autre part. 
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« 

Les acidès niiîléfr&ux et drganiqdès dilués lei décomposent avec 
séparation immédiate du sulfure métalloldiqub du métallique cor- 
respondant, avec dégagement d'hydrogène sulfuré et formation du 
sel soluble correspondadt de pipérazine ou de pipéridine; 

. Les méthodes analytiques employées pour l'analyse de cèâ Sül- 
fosels ont été les suivantes : 

Dosage du métalloïde ou du métal . — L’arsenic des sulfosels arse¬ 
nicaux a été dosé à l'état de pyroarséniate de magnésium, aptès 
minéralisation sullonitrique. 

Le molybdène et le tungatèhé but été dosés à Tétât d’otydes, 
Mo0 3 ou WO 1 , par càlclnation métittgëe et diëectë èn vàâë buVërt 
des sulfosels correspondants. 

L’étaih a été dosé par la méthode électbotytlqüë. Le tellure à été 
exceptionnellement dosé à Tétât de àùlfurë S 2 Të obtëtiii ëtt déceih- 
posant le sulfosel telhlHquê par l’acide acétitjuë Üilüé ; âprëk 4/2 ti. 
ou ou 1 heure de séjour au B.-M. bouillant, S 3 Te est reciiëilli Stlr 
filtre taré, lavé & l’eau, & l’alcool, puis à Téther» enfin rapidement 
séché à 100°. 

Dosage du soufre . — Le soufre total a été dosé & l’état de sul¬ 
fate de baryum. Sa transformation préalable en acide sulfurique 
en milieu liquide, par Taction combinée de l’acide azotique fumant 
et du brome, nous a conduit, comme Ton pouvait s’y attendre 
idépart de SH 2 ), à des résultats aberrants. Nous avons done utilisé 
l’ancienne et classique méthode de Liebig, la fusion alcaline oxy¬ 
dante. 

Dosage de la base organiquè. — La pipé rai in é a. été déterminée 
par le dosage de l’azote suivant la méthode de Kjeldahl précédée 
d’hydt'ogénation pat* le tînt en présence d'alcool. L’ammoniaque à 
été dosé par iodométrie. 

La même méthode appliquée À la pip^ridihé nous a conduit k des 
erreurs coilSidérâbleS pàr défaut. Nous avons éu donc recours, 
dans cë cas, âti simple déplacement dè la 
Hydràtée, SuiVi d’entralhemcnt à là vâpeiir 
diihétriqüe en pëésehfcë d'hélianthine. 


base par dè la chaux 
d’eau et du dbsage aci- 


PaRTIE EXPÉRIMENTALE. 


1- — Composés sulfurés du molybdène avec la pipérazine 

et la pipéridine. 

On solubilise a chaud une partie d’acide molybdique dans cinq 
parties de base (hydrate de pipérazine ou pipéridine), préalable* 
ment dissoutes dans 50 ou 100 parties d’eau distillée. La solution 
est filtrée, refroidie, puis soumise à l'action prolongée d’un courant 
lent de SH 2 . Primitivement incolore la solution dévient successive¬ 
ment jaune rouge, puis rouge rubis. Le précipité cristallisé ne tarde 
guère à apparaître. La prëëipitatlon s’achèvë dans les cohditlons 
déjà décrites. 

Nous avons ainsi isolé deux sulfosels. 
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i° Sulfure double de molybdène et de pipérazine. 

S 3 Mo.C'*H 10 N 2 .SH 2 P. M. = 312 

Cristaux lamelleux losangiques, rouge brique. Ce sulftire, recris¬ 
tallisé d’une solution dans l’hydrate de pipérazine, conserve la 
môme formule. 

Analyse. — Calculé : Mo 0/0,30,76; S 0/0, 41,02 ; N 0/0, 8,97 — Trouvé : 
Mo, 0/0, 30,48 ; S 0/0, 41,10 ; N 0/0, 8,90. 

Une vérification de la formule précédente nous a été apportée 
par l'action d’uue solution chaude, à 5 0/0 d’acide chiorhydrique, 
sur la suspension aqueuse du sulfure double. Nous avons en effet 
séparé, par cette méthode directe, le sulfüre métallique et la base 
organique ainsi transformée en chlorhydrate avec dégagement d’hy¬ 
drogène sulfuré. Le procédé nous a donné les résultats analytiques 
suivants : 

Analyse. — Calculé : S*Mo 0/0. 61,53 ; C 4 H ,0 N* 0/0, 27,56. — Trouvé : 
S*Mo 0/0, 61,72 ; C 4 H I0 N* 0/0, 27,74. 

2° Sulfure double de molybdène et de pipéridine. 

S 3 Mo[C 3 H n N] 2 SH 2 P. M. = 396 

Petits cristaux aciculaires, rouge rubis. 

Analyse. — Calculé : Mo 0/0, *4,19 ; S 0/0, 32,32 ; C 5 H"N 0/0, 42,92. - 
Trouvé : Mo 0/0, 23,95 ; S 0/0, 33,58 ; C*H“N 0/0, 42,40. 

11. — Composés sulfurés du tungstène avec la pipérazine. 

La préparation de ces composés est identique à celle que nous 
venons de décrire. Toutefois la dissolution complète de l’acide 
tungstique n'a pu être réalisée qu'en partant de son hydrate fraî¬ 
chement précipité d’une solution de tungstate de sodium par ClH 
dilué, et purifié par dialyse. La solution de tungstate de pipérazine, 
traitée comme celle du molybdate, prend une coloration jaune citron 
avant que le sulfosel ne précipite. Celui-ci a pour formule ; 

[S 3 \V. C' H 1 °N 2 ] 2 SH 2 P. M. = 765,2 

Cristaux lamelleux jaune citron. 

Analyse. — Calculé : W 0/0, 47,98; S 0/0, 29,27 ; N0/0, 7,31. — Trouvé: 
W 0/0, 47,51 ; S 0/0, 27,88 ; N 0/0, 7,35. 

Nous avons obtenu à partir de ce sulfosel, par recristallisation de 
sa solution dans l’hydrate de pipérazine à 10 0/0, un deuxième 
composé de formule : 

S 3 \V[C‘11 I0 N 2 J 2 SH 2 P. M. = 485,6 

Longues et magnifiques aiguilles jaune ocre. 

Analyse. — Calculé : W 0/0, 37,80; S0/0, 26,35; N 0/0, 11,53. — Trouvé : 
W ü/0. 37,SI ; S 0/0, 20,92 ; N 0/0, 11,69. 



L. DEBÜCQÜET ET L. VELLUZ. 


1569 


193-2 


On remarquera que le sulfure double de tungstène et de pipéri- 
dine n’est pas décrit. Malgré de multiples essais à des concentra¬ 
tions très différentes de base et d’acide nous n’avons jamais pu 
l’isoler. 

111. — Composés sulfurés de Varsenic avec la pipérazine 

et la pipéridine. 

Si, pour préparer ces composés, on adopte les mêmes quantités 
soit d’anhydride arsénieux soit d’acide arsénique et de base que 
dans les précédentes préparations, on n’obtient que des précipités 
amorphes, de colorations différentes d’une expérience à l’autre, 
non définis comme l’ont montré leurs analyses. 

Les combinaisons cristallisées, définies, n’ont été obtenues qu’en 
réalisant les concentrations suivantes : 


As*0 3 ou ÀsO*H*... 1 partie 

Hydrate de pipérazine où pipéridine. Imparties 

Eau distillée. * 2 $ parties 


Nous avons ainsi isolé trois sulfosels. 

!• Sulfures doubles d'arsenic et de pipérazine. 

A. Arsenic trivalent : S 3 As 2 .C 4 H 10 N 2 .SH 2 ; P. M, =366,29. Fines 
aiguilles jaune citron. 

Analyse. — Calculé : As 0/0, 40,98; S 0/0, 84,97 ; N 0/0, 7,65. — Trouvé : 
As 0/0, 40,48; S 0/0, 85,02; N 0/0, 7,88. 

B. Arsenic pentavalent : S 5 As 2 (OH 10 N 2 ) 3 3SH 2 ; P. M. =670,77. 
Tables incolores jaunissant rapidement à l’air. 

Analyse. — Calculé : As 0/0, 22,88; S 0/0, 38,20; N 0/0, 12,58. — Trouvé * 
As 0/0, 21,89; S 0/0, 89,0; N 0/0, 12,48. 

2° Sulfure double clarsenic et de pipéridine (As. trivalent). 

S 3 As 2 (C 5 H n N) 2 .SH 2 P. M. = 450,38 

Poudre cristalline jaune citron. 

Analyse — Calculé : As 0/0, 88,29; S 0/0, 28,48; C 3 H“N 0/0, 37,79. — 
Trouvé : As 0/0, 88,40; S 0/0, 29,18 ; C 5 H"N 0/0, 87,68. 

IV. — Composé sulfuré de Vétain avec la pipérazine. 

Il ne nous a pas été possible de solubiliser complètement et 
directement l’oxyde stannique dans une solution de pipérazine, 
même très concentrée et bouillante. Nous y avons suppléé en pré¬ 
cipitant d’abord l’hydrate d’oxyde stannique, puis en le redis sol- 
vaut immédiatement dans un excès de la base hétérocylique. Nous 
opérons comme suit : 

30 grammes d’hydrate de pipérazine sont dissous dans 50 cm 3 
d’eau distillée. Dans cette solution chaude (B.-M. bouillant), on 
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laisse tomber goutte à goutte, en agitq.pt, 2 cm 3 d*uue solution de 
chlorure stppnique saturée à frojd. Le prépipitéquî se forme d’abord 
se redfssqut assez rapidement, {/addition du phlorure stanniqpe 
étant achevée on maintient encore la liqueur au B.-M. bouillant 
jusqu’à l’obtention d’une solution limpide ou faiblement louche 
qu’on fltyre sur Berzéljus, Cette solution est refroidie ayant de 
poursuivre le cycle opératoire déjà cléçrit. 

Le sulfure double d'étain et de pipérazine finalement obtenu se 
présente pp aiguilles bipnphes de formule : 

S 2 Sn. C'’Ht°N 2 . SH 2 P.M. = 808,0 

Applyse. -r Calculé : £n 0/0, 3947; S 0/0, 31,75; X 0/0, 9$4. — Trouvé : 
Sn 0/0, 38,55; S 0/0, 31,21 ; Q/0, 9,23. 

V. — Composé sulfuré du tellure avec la pipérazine. 

Pour préparer ce sulfosel nous avppç ppépé ppoirpe d a h 8 le cas 
de l'acide qrsénique, en utilisant les concentrations suivantes : 

Toü 4 H*... \ parüe 

Hydrate do pipéraziiio. 20 parties 

En» distillée..... 20 parties 

La précipitation de cette solution par SH 2 s’effectue d’une façon 
particulièrè. On note au début une coloration verte, puis très rapi¬ 
dement la formation d’un précipité noir de S*Te se solubilisant à 
son tour dans l’excès de b as e libre. La couleur de la solution est 
alors jaune. Un précipité cristallin ue tarde pas à se sédimenter, 
franchement jaune. 11 y a intérêt à prolonger pendant plus d’une heure 
le barbotage de l’hydrogène sulfuré après que la précipitation du 
sulfosel parait achevée. 

S#lfifre Rouble de tellure et de pipérazine . — Petites aiguilles 
jaunes de formule S 2 Te.C 4 H 10 N 2 .SH 2 ; p. M. = 811,8. 

Analyse. — Calculé :S*Te 0/0, 01,48; S 0/0, 30,80; N0/0,8,99. — Trouvé : 
S*Te 0/0, 61,02 ; S 0/0, 81,04 ; N 0/0, 8,97. 

Rappelons que le sulfure double de tellure et de pipérazine se 
décompose en quelques heures en présence de traces d’eau ou de 
vapeur d’eau. La couleur noire qui apparaît est évidemment due à 
la séparation du sulfare S 2 f fe, séparation qpi ne nécessite pas ici 
l’intervention des acides. 

VI. — Composé sulfuré du germanium avec fa pipérazine. 

Lq tyilijç quantité d’pxyde tj 6 germanium puf dont nous dispo¬ 
sions ne ppqs à perpïis, djaps çe cap, que quelques essajs. ^ous 
avons solubilisé 1 pxyde d$ gerruuniufp ( 0,&0 g.) dans l’hydrate de 
pipérazipe (50 cm 3 de solution à 10 Q/0). Après ébu|lition prolongée 
àu réfrigérant à reflux, la solution filtrée et refroidie a été soumise 
UU courant d’bydrpgèpg sulfuré dafl s les çouditions déj& décrites. 
Nous ayons ainsi obtenu des aiguises blanches, d’aspect feutré 
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asSee anal ciguë & celui du sulfbsel d'étain et de plpéràzirié. L’ana¬ 
lyse partielle de ce composé permet, semble-t-il, de lui àtiHbuer 
la formule : 

S 2 Oe X4FW. Sll 2 t\M. = &6,9 

Analyse. ~ Calculé : S 0/0, 37,42 ; N 0/0* 10,89. — Trouvé : S 0/0, 36,07 ; 

N 0/0, 10,62. 


N° ISi. — Méthode simple ^'obtention, à l'état cristaÜisé, 
dé l'okÿdë molfbdlquë et de quelques sulfures (molyb¬ 
dène, tellure, arsenic); par Mkf. L. DÊfeÜCQUÉ'jT et 

L. VeLLüz. 

(5.10.1932.) 

Lu sulfure double de molybdène et de pipéra/.ine, précédemment 
étudié par les auteUéS, conduit, par rtïnlfjlê cnlrihatibii, à fie l’oxyde 
molybrliqiie MnO 1 cristallisé. IVabtres sulfcteéls du même type, déi-(im¬ 
pose s par les acides dilués, conduisent à des sulfures métalliques ou 
métidloïdiques cristal! isrs. 


Nous avons décrit daiiS uii hiéniôire précédeiii (I ) plusieurs sul- 
tosels organiques cristallisés, et, en particulier : 

1° Le sulfure double de molybdène et de pipérasine : cristaux 
lamelleux losangiques, rouge brique, de formulé : 

S 3 Mo.C 4 H 10 N 2 . SH 2 P. M. = 312 

2° Le sulfure double de teltUre et de pipériazitte : petites àl^üilles 
jaunes de formule : 

S 3 Te. C 4 H 10 N 2 . SH 2 P. M. = 311,8 

» 

3° Les sulfures dotibleé d'arsenic et de pipêrazine : 

a. As trlvalent. Fines aiguilles jaune citron de formule i 

S 3 As 2 .G‘H^N2.SH 2 P. M. — 380,29. 

As pentavütent. Tdblés bicolores, jduhissant rapidement à 
l’air, de formulé : 

S â As 8 i (C*H 1Ü N 2 ) 3 .0 SH 2 P. M. — 070,77 

Deux propriétés particulières de ces combinaisons mixtes zloiiS 
paraissent devoir être signalées : 

I. Si .on calcine modérément; avec précautions, éti creüsët dé 
quartz ouvert, le sulfdsel pipéraslniqüe rouge dti molybdène, oh 
obtient rapidement l’oxyde molybdlqüe MoO 3 , parfaitement trlstal- 


Bail. Soe. Chlrh. } 1982, t. 51, p. 1566. 
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lisé en magnifiques paillettes légèrement jaunes à chaud, sensible¬ 
ment incolores à froid. 

II. Si on traite par l’acide chlorhydrique ou l'acide acétique 
dilués, employés en léger excès, les sulfosels précédents (Mo, Te, 
As) on régénère les sulfures S 3 Mo, S 2 Te, S 3 As 2 ou S 5 As 2 , tandis 
que la pipérazine est transformée en sel avec dégagement de SH 2 . 
La réaction est instantanée, à froid, pour le composé tellurique. 
Elle nécessite, pour les autres suifosels, un léger chauffage au 
B.-M. bouillant. Les sulfures de molybdène, de tellure et d'arsenic, 
obtenus ainsi par voie humide, sont parfaitement cristallisés . Le 
sulfure de molybdène est en petites paillettes d'un beau noir, 
d'aspect brillant analogue au graphite. Le sulfure de tellure est 
noir jais. Les sulfures d’arsenic (As 111 et As v ) se présentent soit en 
très lines aiguilles d’un beau jaune citron, soit en petits cristaux 
brillants de coloration jaune rougeâtre. 

N° 156. — Etude thermique des système» CIK-Cl 2 Ba et 
ClK-CILi; par E. ELCHARDUS et P. LAFFITTE. 

(18.8.1932.) 


Description d’un appareil d’enregistrement thermique traçant direc¬ 
tement par points, — soit à Réchauffement, soit au refroidissement — 
la courbe du temps mis par la température du système étudié pnur 
varier d'une valeur constante. Application de cet appareil à l’étude 
des 2 systèmes CPBa-ClK et ClK-CILi. Pour le premier, ii n’y a qu’un 
eutectique (F. 645°) pour environ 42,75 mol. 0/0 de Cl # Ba ; il y a de 
plus un point de transition à 656°, correspondant au composé 
ClK.3Cl*Ba. Le composé ClK.2Cl*Ba, signalé par Ruff> n'existe pas. 

L’étude du système ClK-CILi confirme les travaux antérieurs : 
existence d’un seul eutectique (F. 354*) pour une concentration de 
41,7 mol. 0/0 de C1K. 


Pour étudier par l'analyse thermique certains alliages ternaires à 
base de magnésium nous avons réalisé un appareil enregistreur 
qui nous a d’abord servi à l’étude des systèmes binaires ClK-CPBa 
et ClK-CILi. 

1. — Appareil enregistreur. 

Cet appareil est semi-automatique et trace directement la courbe 
inverse de la courbe thermique ordinaire, soit au refroidissement, 
soit au réchauffement. Au lieu de noter la température à des inter¬ 
valles de temps réguliers, comme on le fait dans la méthode habi¬ 
tuelle, on note le temps mis par la température du système étudié 
pour varier d’une valeur 6 toujours la même. Pour cela on suit les 
variations de la température à l'aide d'un couple thermo-électrique 
par l'intermédiaire d’un galvanomètre très sensible donnant an 
spot sur une règle graduée. Le passage de la tache lumineuse sur 
des divisions équidistantes de la règle indique évidemment des 
changements successifs et égaux de la température. On note donc 
le temps mis pour effectuer chacun de ces passages successifs. On 
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aura ainsi une courbe tracée par points dans laquelle les tempéra¬ 
tures seront en ordonnées; les abscisses indiqueront les temps 
séparant deux passages successifs. Si réchauffement ou le refroi¬ 
dissement sont uniformes les points successifs sont sur une droite. 
Mais s’il se produit un retard celui-ci est marqué sur la courbe par 
un angle brusque. 

Un tel appareil doit posséder les qualités suivantes : 

1° Porter un stylet ou une pointe se déplaçant à une vitesse uni¬ 
forme le long de la génératrice d’un tambour sur lequel est enroulé 
le papier servant à l'enregistrement ; 

2° Posséder plusieurs vitesses» de manière à pouvoir adopter 
plusieurs vitesses de refroidissement ou d’échauffement ; 

3° Après chaque pointage, le tambour doit tourner d’un angle 
donné et constant; 

4° L’observation suivante devrait commencer au moment même 
du pointage, c’est-à-dire que le stylet ou la plume devrait repartir 
du zéro à l’instant précis du pointage. Cette solution est impossible 
car il s’écoule nécessairement un temps mort entre le pointage, le 
retour au zéro et le renclanchement de la plume. Nous verrons 
comment cette difficulté a été tournée dans l’appareil que nous 
avons conçu. 

Différents appareils basés sur ce principe ont d'ailleurs déjà été 
imaginés. Le premier et le plus connu est celui de Rosenhaim (1). 
Celui que nous avons réalisé (Barrère, constructeur) en diffère 
notablement à la fois dans sa conception et dans les dispositifs 
adoptés pour parvenir au but désiré. En voici la description {fig. 1, 
2 et 3). 



(1) Rosehaim, J. Inst. Metals , 1915, t. 15. p. 160; 1929, t. 42, p. 39. 
soc. chim. . 4* sér., t. Li, 1932. — Mémoires, 102 










































1932 E. ELCHARDUS ET P. LAFFITTE. 1C75 

ment dans le sens de bas en haut par une demi-bague A pouvant 
s’adapter sur une vis sans fin V. L’autre extrémité du chariot porte 
une pointe fine N se déplaçant en face de la génératrice d’un 
cylindre C à axe vertical et sur lequel est enroulé le papier servant 
à l'enregistrement. La rotation de la vis sans fin est uniforme, car 
elle est entraînée par un moteur électrique I à régime constant. 
Quand on presse sur l’interrupteur le premier effet est d’amener 
rapidement la pointe au contact du papier, puis de libérer le chariot 
de la vis sans Ûn. Ensuite, par l’effort d’un ressort r f la pointe est 
ramenée en arrière et le chariot tombe en chute libre jusqu’au 
zéro, position de départ. Puis par l’action d’un électro-aimant le 
chariot est renclanché sur la vis sans Ûn. Pendant ce temps, à 
l’aide d’un dispositif d’engrenages, le tambour a tourné d’un angle 
donné (3°). Comme au moment du renclanchement la pointe se 
remet à se déplacer, le point suivant est marqué lorsque l’obser¬ 
vateur presse à nouveau sur l’interrupteur. 

Mais dans le mouvement précédent un temps mort s’écoule 
nécessairement entre le moment où l'on presse sur l’interrupteur et 
celui où le chariot est renclanché. Or, si ce temps mort est constant, 
quelle que soit la hauteur atteinte par le chariot, on aura un 
simple déplacement de l’ensemble de la courbe vers l’axe des 
ordonnées. Il suffira donc de produire le renclanchement au bout 
d’un temps constant après avoir pressé sur l’interrupteur. 

Ces diverses dispositions ont été réalisées de la manière suivante : 
L’interrupteur général ferme le circuit de l'électro-aimant (fig. 2). 
L’armature en pivotant autour de O libère un ergot qui est soli¬ 
daire de l’arbre L, un train d'engrenage entraînant le disque D en 
ébonite. Ce dernier porte un contact G qui vient fermer successi¬ 
vement les circuits des électro-aimants E 2 et E 3 correspondant aux 
contacts F 2 et F 3 . L’électro-aimant E s fait tourner par l’intermé¬ 
diaire de la plaque P la barre à section carrée B portant le chariot. 
La pointe N marque un point sur le tambour. L’armature M de 
l’électro-aimant E 3 empêche, à l’aide d’un ergot, le chariot de se 
déclancher ; ce dernier tombe et revient au zéro. Lorsque le contact 
mobile ferme le circuit de E 3 , la plaque P libérée tourne et pro¬ 
voque le renclanchement du chariot. Comme le disque d’ébonite 
fait exactement un tour et que sa vitesse est constante, on voit 
que le renclanchement a lieu au bout d’un temps constant après le 
début de l’opération. 

D’autre part le cylindre peut tourner dans les deux sens, ce qui 
permet d’observer sur un même diagramme réchauffement et le 
refroidissement avec une même échelle de températures. Cette 
inversion de la marche du cylindre se fait par un train d’engre¬ 
nages T. 

Enfin deux interrupteurs supplémentaires permettent l’un de 
déclancher, l’autre d'enclancher le chariot sans intervenir sur le 
circuit de l’interrupteur principal. 

Le galvanomètre est un appareil « Cambridge » très sensible. 
On utilise comme pyromètre soit un couple platine-platine rhodié, 
soit pour les températures inférieures à 850° un couple chromel- 
alumel. Ce dernier est mis en opposition avec un potentiomètre 
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de 1.000 ohms monté en série avec une résistance de 50.000 ohms 
sur un accumulateur de 2 volts. La précision des mesures est ainsi 
augmentée et permet un pointage tous les degrés. 

Cet appareil diffère essentiellement dans sa réalisation de celui 
de Rosenhaim. En particulier le chariot pour revenir au zéro tombe 
en chute libre le long de son arbre ce qui donne un retour au zéro 
très rapide. Au contraire dans l’appareil anglais cette particularité 
est provoquée par l'action d'un électro-aimant retirant la tige du 
style du contact du chariot et ramenant au contact dune roue 
tournant rapidement en sens inverse. 11 présente en outre sur ce 
dernier appareil les avantages suivants : 1° Il a plusieurs vitesses 
ce qui permet des pointages plus ou moins fréquents pour une 
même vitesse de refroidissement; 2° il permet le déclanchement et 
l’enclanchement du chariot sans toucher en rien à la commande 
générale. 

II. — Système chlorure de baryum-chlorure de potassium . 

Pour l’étude thermique de ce système, les deux sels étaient 
préalablement desséchés à une température de 170-480°, à laquelle 
l’hydrate Cl 2 Ba, 2H 2 0 est transformé en sel anhydre CPBa. Après 
pesée, le mélange des deux sels était fondu dans un tube en verre 
Pyrex entouré d’un bain de sable. Ce dispositif permettait un refroi¬ 
dissement régulier et suflisamment lent (environ 10° par minute). 
Nous n’avons pas observé de phénomènes de surfusion. 

Les résultats obtenus sont portés dans le Tableau 1 (concen¬ 
trations moléculaires) : 


Tableau I. — Svslème ClK-Cl 2 Ba. 


Concentrations Arrêts (l a C.) 


Refroidissement Echauffement 


Cl*Ba 

C1K . 

— 

-1,39 

95,00 

755 

y, "29 

90,70 

727 

17,10 

82,84 

092 

19,95 

80,05 

081 

23,70 

70.24 

003 

25,00 

75,00 

— 

32,35 

07,05 

058 

37,00 

03,00 

054 

38, 44 

01,05 

052 

39,93 

00,00 

-- 

•13,82 

50,17 

055 

18,30 

51,64 

700 

01, U 

38,86 

704 


055 

755 

057 

054 

— 

057 

050 

094 

©57 

050 

084 

055 

057 

003 

©57 

058 

— 

055 

045 

©57 

040 

045 

654 

044 

047 

052 

545 

044 

049 

— 

040 

©01 

040 

046 

701 

040 

045 

—- 

040 


Le diagramme de la figure 4 (p. suivante) résume ces observa¬ 
tions . 

Ruff (2) qui a déjà étudié ce système signale l’existence du com- 


(2) Ruff, D. ch. G., 1908, t. 36, p. 2357. 
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posé déÛni CIK, 2Cl 2 Ba et la formation de 2 eutectiqnes pour les 
concentrations moléculaires en Cl 2 Ba de 25 0/0 et 40 0/0. On voit 
qu’il n’y a en réalité qu’un seul eutectique pour 42,15 0/0 environ 
de Cl 2 Ba (concentration moléculaire) à la température de 645°. Il y 
a en outre un point de transition pour la température de 656° et la 
concentration de 25 0/0 correspondant au composé CIK, 3Cl 2 Ba. 
Le composé CIK, 2Cl 2 Ba n’existe pas. 

La figure 5 est la reproduction de la courbe d'analyse thermique 
obtenue au refroidissement pour le système de composition molé¬ 
culaire : CIK, 60 0/0 ; Cl 2 Ba 40 0/0. 

Les deux arrêts de la température & 650° et à 645° montrent qu’il 
n’y a pas d'eutectique pour cette composition. 



1578 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. SI 



Ft $ 5 


III. — Système chlorure de potassium-chlorure de lithium. 


Ce système a déjà été étudié par Zemczuchny (3) qui le signalait 
comme un système à un seul eutectique fondant à 352° pour la 
concentration moléculaire de 40,47 0/0 de C1K. Depuis Keitel (4) 
en a repris l’étude; les résultats de Zemczuchny ont été confirmés 
en ce qui concerne l’allure générale du diagramme, mais la tempé¬ 
rature et la concentration eutectique sont 359° et 41,7 0/0 de C1K. 
Nos mesures sont tout à fait d’accord avec ces derniers résultats. 
Nous trouvons la même composition eutectique et 354° pour la tem¬ 
pérature . 

Le tableau suivant reproduit nos résultats (concentrations molé¬ 
culaires) : 


Tableau II. — Système ClK-CILi. 


Concentrations 


Arrêts (t°C.) 



Refroidissement Réchauffement 


Cl K 

CILi 

-—— 

0 

100 

007 

13,41 

80,58 

542 

25,37 

74,62 

408 

28,82 

71,17 

444 

38,22 

01,77 

378 

44,20 

55,80 

390 

50,38 

49,62 

400 

53,70 

44.30 

520 


— 

503 

-- 

354 

544 

— 

352 

407 

352 

353 

443 

354 

354 

375 

355 

355 

— 

352 

354 

— 

354 

354 

— 

355 


L’etablissement du diagramme [fig. 6) est assez délicate par 
suite de la pente assez accentuée du liquidas ; aussi le point de 
solidification commençante ne se détache pas toujours très nette¬ 
ment. 


(3 j Zemczuchny, Zeit. anorg. Ch., 1910, t. 86. p. 403. 

(4) Keïtel, A'. Jahrb. Min. Berlin , 1925, t. 52 A, p. 378. 
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En terminant nous sommes heureux d’adresser nos remerciements 
les plus vifs à M. le Directeur des Services de Recherches de 
l’Aéronautique pour l’aide qui nous a été fournie lors de ces 
recherches. 

(Faculté des Sciences de l'Université de Nancy, 
Laboratoire de Chimie minérale.) 


N° 157- — Effet Raman dans la eérle terpénique. III. Etude 
dea produite de l’iaomériaation aulîurique dee pinènesj 
par G. DUPONT et R. GACHARD. 

(9.9.1932.) 

L’action de l’acide sulfurique sur l’essence de térébenthine a fait 
l’objet d’une longue série de travaux (1). On sait que cette action 
conduit d’une part à une polymérisation en dipinène, d’autre part, 
à un mélange complexe de produits d’isomérisation désigné sous le 

(1) Bouchardat et Lafont, C. H t. 106, p. 1177; t. 126, p. 111. — 
Rihan, Ann. de chim. phye. y 1875, t. 6 , p. 282. — Wallach, Ann., t. 227, 
p. 288; t. 236, p. 262; t. 239, p. 85. — Dbville, Ann. de chim 1840, t. 76, 
p. 89. — Brook et Humphhky. /. Chem. Soc,, t. 40, p. 844. —Armstrong et 
Tilobn, D • ch. G. j t. 12 , p. 1754. — Fï.avitzki, D . ch. G., t. 12 , p. 1022. 
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nom de « térébène » ou de « terpilène ». La proportion de ces 
produits légers est d’autant plus forte que l’acide est moins con¬ 
centré ; elle paraît maximum quand on emploie, à la température de 
80°, l’acide à 50 0/0. 

Quant à la composition du » terpilène », elle est complexe et 
encore mal déterminée; d’après les travaux de Wailach et ceux 
d’Armstrong et Tilden, ce serait un mélange d’a et 7 terpinènes, de 
dipentène et de terpinolène. 

Ayant abordé l’étude de l’utilisation des spectres Raman pour 
l’analyse des mélanges terpéniques complexes, nous avons jugé 
intéressant de l’appliquer à ce cas particulièrement compliqué. Le 
problème était ici d’autant plus délicat que nous ne possédions pas 
les spectres des terpinènes ni du terpinolène. Nous espérions, en 
revanche, pouvoir tirer de cette étude, la position des raies les 
plus typiques de ces corps qui sont abondants dans les produits 
secondaires d'une foule de réactions de la série terpénique, et qu’il 
est diflicile de caractériser chimiquement avec certitude. 

Nous verrons que les résultats ont, d’une façon assez satisfai¬ 
sante, confirmé nos espoirs, et que nous avons pu caractériser 
dans le « térébène » les constituants suivants, en dehors du pinène 
non transformé : 

Cymène, camphène, limonène, a-terpinène, ^-terpinène, terpino¬ 
lène, cinéol-1.4. 

Nous avons en outre reconnu, par l’étude des spectres, l’existence 
de quatre constituants nouveaux, désignés par nous, X, Y, Z, T, 
dont nous n’avons pu encore préciser la nature. 

Enfin, contrairement à l’opinion des précédents chercheurs, nous 
avons pu montrer que le terpinolène n’existe qu’en très faible 
quantité dans ce mélange. 


Etude Expérimentale. 

L’essence de térébenthine utilisée était de l’essence de pin mari¬ 
time, séparée des produits d’oxydation par une rectification. Dans 
12 litres d’essence de térébenthine disposée dans un récipient muni 
d’un bon agitateur, on verse lentement 800 grammes d’acide sul¬ 
furique à 50 0/0, en agitant constamment. On règle l’addition 
d’acide, de façon que la température ne dépasse pas 50°. L’agitation 
est poursuivie pendant 24 heures. On laisse ensuite reposer. On 
décante la couche aqueuse inférieure, et on neutralise l’acide restant 
par addition de carbonate de sodium sec en excès. Un entrainement 
à la vapeur d’eau permet de séparer, des polymères formés, le 
<« térébène ». Celui-ci, contenant encore du pinène non transformé, 
est soumis à une première rectification. Le pinène récolté en tête 
subit un nouveau traitement, afin de parfaire son isomérisation. Le 
térébène finalement obtenu constitue 33 0/0 du produit initial ; la 
majeure partie du pinène est donc transformée en polymères. 

Ce térébène a une couleur jaunâtre et une odeur assez forte dues 
à la présence de produits d’oxydation. Ceux-ci comportent surtout 
du cinèol-iA , que nous avons pu séparer du mélange, à l’aide de 
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Tableau 1. 


Kraetinn'i u° : 


«15 

0 

*57 H 

(rotation sur* 10 

1 

0,8655 

1,4710 

- 20 »:» 

2 

0,H655 

1,4710 

- 29,50 

3 

0,866 

1,4715 

— 20 

4 

0,866 

1,4720 

- 27.60 

5 

0.867 

1,4722 

— 26,70 

6 

0,8675 

1,47:40 

- 24,50 

7 

0,8595 

1,4720 

- 18,70 

8 

0,5485 

1,4715 

- 13,02 

9 

0,839 

1,4700 

- 6,35 

10 


1,4720 

— 6,80 

11 

0,842 

1,4740 

— 6,85 

12 

0,846 

1,4765 

* - 8,90 

13 

0,845 

1,4770 

- 10,15 

14 

0,8455 

1,4770 

— 11 

15 


1,4788 

- 12,75 

16 


1,4780 

- 11,21 

17 


1,4793 

- 13,40 

18 

0,846 

1.4790 

— 13,10 

19 

0,847 

1,4790 

- 13,35 

ao 

0,848 

1,4798 

— 16,80 

21 

0,848 

1,4800 

- 17,10 

22 

0,847 

1,4800 

— 18,10 

23 

0,8475 

1,4800 

- 19,40 

24 

0,8475 

1,4802 

- 20 

25 

0,850 

1,4815 

- 20,65 

26 

0,850 

1,4815 

- 22,2 

27 

0,850 

1,4815 

— 23,2 

28 

0,8495 

1,4815 

— 25 

29 

0,8495 

1,4815 

— 25.2 

30 

0,8505 

1,4818 

— 27,7 

31 


1,4815 

— 29,35 

32 

0,851 

1,4812 

— 26,65 

33 

0,851 

1,4812 

- 25,70 

34 

0,851 

1,4832 

- 27 

35 

0,852 

1,4832 

— 21,80 

36 

0,8535 

1,4838 

- 15,70 

37 

0,853 

1,4832 

- 14,50 

38 

0,8545 

1,4852 

- 6.35 

99 

0,856 

1,4860 

- 3,60 

40 

0,856 

1,4865 

- 2,10 

4t 

0.857 

1,487 5 

- 0,7 

42 

0,8575 

1,4892 

- 0.8 

43 

0,860 

1,4928 

0 

44 

0,8595 

1,4930 

0 

45 

0,8575 

1,4928 

— 

46 

0,8585 

1,4940 

— 

47 

0,8605 

1,4951 

— 

48 

0,861 

1,4960 

— 

49 

0,865 

1,4985 

— 

50 

0,874 

1,4950 

-v 0.5 

51 

0,9125 

1,4905 

4- 2,90 

52 

0,9545 

1.4&30 

- 3 


Les indices de réfraction sont donnés par la raie D du sodium (X = 589 pp). 
La rotation est mesurée avec la raie J du Hg (à. — 578 pp). 
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l'acide ferrocyanhydrique, d’après un procédé indiqué dans une 
note précédente (2). La proportion de cinéol-1.4 contenue dans 
notre produit était de 2 0/0 environ. 

Finalement, le térébène obtenu a été soumis à une rectification 
méthodiquement répétée à la colonne de 2 mètres, et a été ainsi 
séparé en 54 fractions de 80 grammes chacune environ. Les cons¬ 
tantes de ces fractions sont indiquées dans le tableau I et dans les 
courbes de la figure 1. 



L'aspect de ces courbes fait de suite ressortir l’extrême com¬ 
plexité du mélange. 

Nous avons conduit parallèlement l’analyse de ces fractions par 
les spectres Raman et par les méthodes chimiques : préparation de 
dérivés caractéristiques, hydrogénation catalytique, ozonisa¬ 
tion, etc. 

Cette double étude nous a conduits aux conclusions suivantes : 


Fractions S et 6. (spectres Raman : tableau II et Ûg. 2), 

On retrouve dans le spectre de la fraction 6 toutes les raies 
principales du camphène. Ce constituant a d’ailleurs été caractérisé 
chimiquement, dans cette fraction, par la méthode d’acétylation de 
Bertram et Walbaum ; après saponification du produit ainsi 
obtenu, on obtient une huile qui se prend en masse. On en extrait, 
avec un rendement abondant, du bornéol (F. 201°). Ce résultat, 
joint à l’étude du spectre, nous permet de conclure que cette 
fraction 6 est constituée de camphène assez pur. 

(2) Dupont et Lkvy, Bull. Soc. chim I. 51, p. 727. 







Fraction 0 


Fraction 9 


Fraction 13 


r c 
- 

a r 


199 

227 

«3 


X 

c* 



æ 


r. i 
r. 2 


f. 2 

r. 1 

+ % 




i*i,3 

513 

569.5 

611.5 f. 3 
fi;tL5 a.n.3 
673 a. n. 5 

774 &.n. 1 

K23.3 . 

Ki3,H a.n.2 

879 f. 3 

919.5 a n. 2 

9# a.n.2 

943.5 f. î 

958 f. 2 

1019.5 f. 1 
MH ,8 f. 2 

1(68.5 t 

1110.5 a.n.l 

1126.5 > 

1163.5 f. 1 

1181 a.n.l 

1188.5 

1291.6 

1226.8 f. 2 

1260.5 » 

1 . 106.8 » 

1333.6 

1379.5 

1135,5* . 

1150 J 

1661.5 a. n. 10 
1660 f. 1 


eamphène 

. . j 201,11 

pinene \ ^ , 
eamphène ! 

pïnène i 288,5 
eamphène ^ 
eamphène j j 31>5 

* j 465 

. . 1 485,5 

camphene 5U 5 

pinenr ^ 

pinene j g! 
camphene ; ^ 5 
eamph. pin. g.^ 1 

! 748,5 
! 811,5 

pin. eamph. ' 827 

ram phé ne ! 8-41,5 

eamph. -f- ? ^ 
eamph. ? 911,5 
- 926,2 
eamphène 956 6 

camphène 971 
eamph. pin. \qq,\ 

pinène 1012,6 

1078.5 

pinene T 

eamphène 

1121.5 
A 1119,5 

1163 

* 

eamphène 1189 

. , .> 1204,5 

pinene ? iW n’ 


piiie.i« . 12ig 

pinène? miQ 
pinène 1377>2 
pinene 1421,5 

h. comm. jjgg’ * 

.. 1485 

camphene i 

pinène 1663,4 


eamph. |K 4 


476 


eamph 


584.5 
644,2 
749 
762 • 

852.5 f. 1 
877 f. 6 


926,6 

957.5 

986.5 

oamph. 1,1017,5 
1051,5 

eamph. } 10*75 

1086 
1115,4 


296.5 

313.5 
384 
436 

454.5 

513 

536,2 

613.4 

634.5 

657.5 
676 


Constituants déminants : 



camphene : (eamph.) 
pinène : (pin.) 


eamphène 


« lerpinène 
constituant X 
traces de eamph 


a. lerpinène 
eymène : (rym.) 
limonène : limon.) 
constituants V, Z. 


* Abrenalions :b. = bande; n. — raie nette; a.n. — assez nette; f. Houe. — Les chiffres 
indiquent les intensités relatives approximatives. 

La précision des mesures peut être estimée à ziz 2 pour les raies nettes et fortes et à dfc 3 
pour lesr bandes et les raies (loues ou faibles. 

La fréquence Raman a est exprimée on nombre d’ondes par centimètres. 
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Dans le spectre de la fraction 3, on trouve, à côté du spectre du 
camphène, un assez grand nombre de raies, que l’on peut identifier 
avec les raies principales du pinène. Les fractions de tète 
contiennent donc une proportion assez forte de pinène non trans¬ 
formé, ce qui est naturel. 


Fractions 9 et Î3. 

La fraction 9 est Jparticulièrement intéressante parce qu’elle 
correspond, sur les courbes de distillation, à un minimum très net 
de la densité, du pouvoir rotatoire, et de l’indice. 

Le spectre Raman montre que cette fraction est complexe. On 
relève en effet 5 raies dans la région 1500-1700 (région des raies A 
se rapportant aux doubles liaisons). 11 n’y a plus que de faibles 
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quantités de camphène (raie 1663 très peu visible ; absence presque 
complète des raies 288, 639 et 671). 

I^es raies de doubles liaisons dominantes sont les raies 1613,4 
\n, 15) et 1634,5 (a. n. 8). La première de ces raies se retrouve 
presque seule dans la région correspondante du spectre de la 
fraction 13. Le constituant correspondant se trouve donc très large¬ 
ment dominant dans cette fraction 13. Ce constituant est l’a- 


1 

| COH 

/\ 

/\C0*H 

\J 

yCO’H 

1 

COH 

a terpinène. 

Acide «-«'-dihydroxy-a- 
méthy !-*•» sop ropyladi pique. 


terpinène (A 1 " 3 4 terpinène). Nous l’avons caractérisé chimiquement 
de deux façons : 

1° par l’oxydation permanganique (3) donnant naissance, avec un 
rendement de 18 0/0, À l’acide a. a'-dihy droxy-a-méthy l'-a-isopropyl- 
adipique. 

Cet acide a été lui-même caractérisé par son point de fusion et 
par son indice d’acide (poids moléculaire trouvé : 232 ; calculé : 

«4); 

2® par la préparation, suivant les indications de Wallacb (4), du 
nitrosite de l’a-terpinène fondant à 155®. 

Nous n’avons pas pu hydrogéner sensiblement ce produit, par 
l’action du sodium et de l’alcool amylique. 

En revanche, la fraction 13, traitée par l’hydrogène en présence 
de noir de platine, peut iixer 87 0/0 de la quantité d’hydrogène 
calculée pour la saturation de deux doubles liaisons. Le spectre du 
produit obtenu (Tableau 111 et Fig. 3, p. 1586) s’identifie avec 
celui du menthane, auquel vient se superposer le spectre du cymène. 
L’hydrogénation se fait nettement en deux temps ; en l’arrêtant au 
milieu (avec un nouvel échantillon tiré de la fraction 14), nous 
avons obtenu un mélange, dont le spectre correspond à la super¬ 
position de celui du carvomenthène et de celui du cymène 
(tableau IV et ûg. 3). 

Nous pouvons conclure de là : 

a) que l’a-terpinène s’hydrogène, sous l’action catalytique du 
platine, en donnant du carvomenthène, puis du menthane. 

b) que du cymène existe dans ces fractions 13 et 14, à côté de 
l’a-terpinène. La présence du cymène n’apparalt pas nettement sur 
les spectres des fractions elles-mêmes, parce que la raie principale 
1614 du cymène est pratiquement confondue avec celle de l’o-terpi- 
nène, mais la présence du cymène se trouvera confirmée par 
l’étude des fractions suivantes. 

(3) Walbaum, Mullbr, Wallack Festschrift Gottingen , 1909, p. 603. 

(4) Wallach, Ann., t. 239, p. 35; t 350, p. 171. 
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Tableau III. — Hydrogénation catalytique : fixation de 4 II. 


Fraction 13 


n 

l 

Raie 

attribuable à 

621,5 

f. 1 

m. 

cio,:) 

f. 1 

ev. m. 

761, :> 

f. 3 

m. 

806 

f. 2 

cy. 

855.5 

f. 2 

m- 

956 

f. 1 

m. 

972 

f. 1 


1002,5 

f. 1 

cy. 

1021 

f. 1 

m- 

1060 

f. 2 

m. 

1100 | 

1118,2 1 

[ 1». 1 

nu 

1161 j 

1179,5 1 

1». 2 

m. 

1211,1 

f. 2 

cy. 

126-1 

f. 2 

m. 

1317,2 

f. 2 

ni. 

11382,5 

f 

nu 

1112.2 

116-1 

f. 6 i 

r b. commune 
l 

>» 1 

1613,8 

f. 1 

cy. 


Constituants dominants : cymène (cy.) 

mentbane (m.) 


Fraction 31 



1 

Raie 

attribuable it 

621,5 

f. 2 

m. 

615 

a. n. 1 

cy. ni. 

761.5 

a. n. 3 

m. 

808 

n. Ü 

cy. 

817,5 

•i. 1 

cy. 

950,5 

f. 2 

nu 

1047 

1066,5 

1 !.. 2 

m- 

1092,5 

1115,8 

b. 2 

m- 

1158 

r. 2 

TM- 

1175,0 ) 
1191 i 

b. 2 

cy. 

1207 

n. 3 

cy 

1309 

1337.5 

1359.5 \ 

f. 1 

]>. 1 

cy. 

m. 

11,34 

a. n. i , 

1 

1459,5 

a. n. 1 j 

■ b, commune 

1615,1 

i 

a. n. 2 

cy. 


Constituants dominants : cymène (cy. 1 

menlhane (m.,i 



- 
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Tableau IV. — Hydrogénation catalytique : fixation de 2 H. 


Fraction 14 

Fraction 37 

Fraction 48 

« 

I 

Raie 

n 

I 

Raie 

n 

I 

Raie 


attrib, à 


attrib. & 

attrib. & 

US! 

r.2 

cm. cy. 







644,2 

a. n. 3 

cy. 







762,5 

n. 3 

cm. 







806.5 

817.5 

a. n. 3 

f. 2 

cy. 

ry. 

616,6 

n. ± 

ry. 




853.5 

866.5 

h. 3 

cm. 

751 | 

763,5 1 

b. 4 

fui* 

626,3 

f. 1 


955, J 

f. 2 

rm. 

797,5 

f. 3 


708 

a. n. 1 

i 


1012 

f. 1 

cy. 

815 

f. 3 


787,5 

a. n. 1 


1058,4 

a. n. 2 

850 

f. 2 

cm. 

956 

f . 1 


1098 

! i>. i 


874 

f. 2 


998 

f. 2 


1118,2 

cm. cy. 

954 

a. n. 3 

cm. 

i : 

1054 

f. 1 


1155 

1 li. 1 

i j 

cm. 

1158 

f. 1 

cm. 

1081 

a. n. 3 

1* ment h 

1169,5 


1211,2 

f. 1 

cy. 

1159,2 

f. 2 

i 

1209 

n. 2 

cy. 

1375 

1 f. 2 

cm. 

1330 

f. 2 

1 

1307,e 

a. n. 2 

cm. cy. 

1537,8 

a. n. 4 

b. coram, 

1363,6 j 

h. f. 2 


1377,5 

a. n. 3 

cm. cy. 

1464 

a. n. 4 

wlLiiWm 

miUÊÊâkM 


1*34.3 

1464 

1611,6 

1». 5 

a. n. 4 

l>. conmi. 

cy. 

1613 

1667 

1681 

a. n. 3 

h. 3 

cy- 

cm. 

1436,5 

1-459,5 

1615 

a. n. 5 
a. n. 5 

f. 1 

î 1*. comm. 

i 

1679 

a. n. 4 

cm. 

1702 

f. 1 


1669 

a. n. 5 

A* menlh. 


cymène (cy.) 

canromenthène (cm.) 

A 3 menthène 

canromenthène (cm.) 

cymène (cy.) 



Nous avons cherché à appliquer au terpinène la méthode d’ozo¬ 
nisation utilisée par Dœuvre d’une part (5), par Brus d’autre 
part (6), pour le dosage des groupes = CH 3 dans les composés 
terpéniques. Rappelons que cette méthode consiste à doser finale¬ 
ment tout l’aldéhyde et l’acide formique produits, par leur oxyda¬ 
tion en acide carbonique sous l’action de HgO. Cette méthode 
nons a donné ici, un résultat qui conduirait à une proportion de 
113 0/0 de C 9 H Î4 =CH 2 dans le mélange. Il parait certain que le 
glyoxal (qui doit normalement se former dans Faction de l’ozone 
sur l'a-terpinène) se transforme finalement en acide carbonique, 
sous l'influence de HgO. Ce résultat montre que cette méthode de 
dosage ne doit être employée qu’avec la plus grande circonspection. 

La fraction 13 contient donc une proportion largement dominante 
<¥%-terpinène et son spectre (mises à part les raies de doubles 
liaisons peu visibles 1514, 1556, 1661, 1681) peut être considéré, 
comme celui de l’a-terpinène. Notons en passant que les raies des 
deux doubles liaisons conjuguées du noyau sont confondues en 
une seule raie très forte. 

Quant & la raie 1634, très nette, de la fraction 9, elle appartient 
à un constituant particulier & cette fraction, constituant dont nou? 

(5) Dœuvbb, B. S. C/a* (4j, 19£9, t. 45, p. 140. 

(6) Brus, Bull. Inst, du Pin (2). t. 3, p. 66. 
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n’avons pas encore pu préciser la nature (constituant X). Il en est 
de mêmedes raies 1508,1560, que nous retrouvons, faibles il est vrai, 
dans les deux spectres et dans les spectres suivants, jusqu'à la 
fraction 30 (constituant Z) et de la raie 1661, visible dans le 
spectre 13 et que nous retrouverons plus nette dans les spectres 
des fractions suivantes. 

Fractions 16 , 24 , 31 (Tableau V). 

Le spectre va à nouveau en se compliquant. Au spectre presque 
pur d’a-terpinène de la fraction 13, viennent se superposer d’autres 
spectres, progressivement plus intenses. 

Dans la fraction 31, nous pouvons caractériser : 

a) le Cymène par les raies : 447, 644, 803, 817, 1.188, 1.208. 
1.613(7). 

L'hydrogénation complète par le noir de platine de la fraction 31 
(Tableau 111) donne d'ailleurs un produit dont le spectre est la 
superposition de celui du menthane et de celui du cymène. Nous 
avons, d’autre part, signalé la présence du cymèi|e dans les fractions 
précédentes (13 et 14). 

b) le Limonène est caractérisé dans la fraction 31 et dans les 
précédentes par des raies nombreuses, principalement les raies : 
430, 753, 803, 1082,5, 1156,5, 1644,5, 1678,2 (7). et par l’obtention 
d'un tétrabromure cristallisé fondant à 122° (tétrabromure de dipen- 
tène). C’est à ce limonène partiellement actif, que l’on doit attri¬ 
buer le pouvoir rotatoire qui passe par une valeur maximum 
(— 30°), pour la fraction 31. 

Nous avons obtenu un dosage approché du limonène, de deux 
façons : 

1° par hydrogénation, à l'aide du noir de platine (fixation de 2 H 
sur le limonène); 

2° par la détermination de l’indice de brome. 

Dans les deux cas, on arrive à une teneur approximative de 
65 0/0 de limonène (l’a-terpinène restant en faible quantité se 
trouve compté comme limonène). 

L’ozone conduit à une teneur calculée de 71 0/0, mais nous avons 
vu que l’a-terpinène encore présent dans cette fraction peut 
expliquer l’écart constaté. Il ne se forme pas d’acétone dans cette 
ozonisation. 

Le spectre de la fraction 16 présente une raie de double liaison 
assez forte 1661, intermédiaire entre les deux raies du limonène, et 
appartenant à un constituant indéterminé Y. Cette raie déjà très 
nette dans le spectre de la fraction 13 n’existe plus nettement dans 
celui de la fraction 31. Les raies 1514 et 1557, déjà signalées dans les 
spectres des fractions 9 et 13 et attribuées par nous à un ou à un 
couple de constituants Z, sont visibles très nettement sur les spectres 
des fractions 16 à 24, et ont disparu dans celui de la fraction 31. 

(7) Dupont, Dauke et Lkvy, Bull, Soc. eàim., 1932, t. 51, p. 922-932. 
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Fraction 16 


Fraction 24 


aie altr. 
à : 


Fraction 31 



131.5 

154.5 
198,3 

512.5 

579.5 

611.5 
613 
T02,5 

762.5 
801,2 
815 
825 
879 

936 

956 

9H1 

1017,5 

1039 

1055 

1072 

1083 

1115 


limonône 


a. n.15 


>. comm 


const, 2 


const. i 


432 

150.5 
314 
585 

614.6 


752 


805.5 

824 

884 

920.5 

943 

958 

992 

1021 

1050 

1062 

1000 

1115.4 
1127 

1163 

1191.5 

1211.5 
1231 

1294 

1310 

1329.5 
1368 

1380 

1431 

1419.2 

1513.3 

1557.2 

1615.4 

1039.6 | 

1651.5 I 
1665 

1682.2 


liroonénc 

cy. 


cy. 

lim. 

lim. -f- cy 
cy. 

« lerp. 


lim. 


lim. 


lim. 


« terp. 
a terp. 


« terp. 


b. comm 


const. 2 
a terp. ey 

lim. 


306.5 

332.5 
430 
447 


638 

700 

753 

803 

817 

881 

889 

1018 

1057 


1188 

1208 

1287 

1307,2 


f. 2 
f. 1 

a. n. 3 
a. n. 3 


495.5 f. 2 

534.5 f. 2 


a. n. 6 
f. 1 
n. 7 


f. 2 
f. 3 


1082.5 f. 2 

1099,2 f. 3 

1136.5 a. n. 3 


a. n. 3 
n. 8 


1376.5 ) h f fi 

1383.5 f D ' 1,0 

I 

1129 ) 

{ b. 10 

1464 

1613,4 a. n. 12 
1614,3 a. n. 4 


const. Y 1678,2 a. n. 4 


lim. cy. 
lim. 
lim. 
cy. 

lim. ? 

lim. ? 

lim. 4 - cy. 
lim. 
lim. 


n. 7 lim. 4- cy. 
f. 2 cy. 


b. 3 lim. 4- cy. 


lim. 
lim. ? 
lim. 


lim. 


b. 3 lim, 4 - c y. 


lim. 4 - cy. 


b. comm. 


cy. 

lim. 

lim. 


lim. 


1702 


f ■> 

1 • M 


a lerpinène 
cymène (cy.) 
constituants Y, Z. 


Constituants dominants : 

«i terpinène. 
cymène (cy.) 
limcutene (lim.) 
constituants Y, Z. 


limonéne (lim.) 
cymène (cy.) 
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Fraction 87 (Tableau VI). 

Les spectres du cymène et du limonène se sont estompés. Les 
raies de double liaison dominantes deviennent ici une raie 1638 et 
> une raie 1702. La première de ces raies, appartenant au y-terpinène, 
ira en croissant d'intensité, dans les fractions suivantes. La 
raie 1702 (caractérisée par sa fréquence très élevée) s’atténue au 
contraire dans ces fractions. Nous n'avons pu encore caractériser 
ce constituant nouveau que nous désignerons par la lettre T. Le 
spectre présente en outre, vers 1670, une raie floue qui, nous le 
montrerons, appartient au terpinolène. Cette fraction 37, par hydro¬ 
génation en présence de noir de platine, fixe sensiblement 2 H ; dans 
le spectre du mélange ainsi obtenu (tableau IV) se révèle la 
présence de carvomenthène et, sans doute, de A-3-menthène (mêlés 
d’un peu de cytoène) (fig* 2). 


Tableau VI. 



Fraction 37 

“ 1 1 1 - 

Fraction 44 

H 

1 

Raie attrih. à 

fl 

I 

Raie attrib. 4 

432,5 

a. n. 1 





580,5 

a. n. 2 





644,2 

n. 2 





72-4 

a n. 1 





753,5 

n. 6 

lira. ? 




801,8 

a. n. 2 





815,5 

828 

b. 2 





870,5 

b. 2 


425,8 

r. i 


894,5 


606 

n. 1 

terpinolène? 

m i 


1445,4 

n. 2 



727.5 

n. 2 

terpinolène ? 




755,5 

a. n. 1 

terpinolène ? 

1014 

r. i 


770 

a, n. 1 

1039,4 

1054 

r .2 
r. i 


874,5 

r. i 


MOI 

b. 3 


953,2 

f. 2 


1118,6 


1088 

! b. r. 2 


1146 

1160 

f. 3 

r. 3 


1119 


1201 

f. 4 

cy. V 

1231.5 

ar n. 3 

tcrpinuli uc ? 

1220.5 

1252 

f. 2 

f. 1 

1281,5 

f. 1 

\*b> 

a, n. 1 



f. 2 


1304,4 ' 

a. n. 4 


1328.5 

1373.5 

r .2 


1371,5 

1 *>• * , 
j n. 12 

\ 

1388,4 

b. r. 3 


1385.6 

1425,4 

1 

■> 1*. comm. 

1429,5 

1447 

a. n. 3 1 

► b. comm. 

14 47 

b. 6 4 I 

1462,8 

) b. 3 

\ 

1462,3 

) 


1581 

r .2 

«1 

a 

1612 

a. n. 7 

cynn ne ? 

1607,5 

f. 2 

• y 
» 

1638 

a. n. 10 

v terpinène 

1638,8 

a. n. 10 

X terpinène 

1660,5 

1679 

| h. 3 

\ terpinolène 

1 lim.? 

1668 

1680 

a. n. 2 
a. n. 2 

terpinolène 

1702 

| n. 10 

const. T 

1702 

a. n. 2 

j const. T 


Constituants principaux : 


X terpinène 

terpinolène 

const. T 

X terpinène 

terpinolène 

const. T 
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Fractions 44 à 48 (tableau VI). 

Le corps dominant dans ces fractions est celui auquel correspond 
la raie très nette 1640 du spectre. Ce corps est le y-terpinène. Nous 
avons en effet caractérisé ce composé, à l'aide de l'oxydation per- 
manganique, par l’obtention de l’érythrite, F. 235-236° (8) : 



L’hydrogénation par le noir de platine de la fraction 48 donne une 
fixation de 1,4 H 2 . On doit donc avoir un mélange de menthane et 
d'un menthène. 

Le spectre Raman du produit hydrogéné, ne présente pas les 
raies caractéristiques du carvomenthène, mais une raie A, assez 
forte, de fréquence 1669. Cette raie correspond au A-3-menthène, 
comme nous avons pu le contrôler par l'étude de ce corps, faite 
d’autre part, par l’un de nous. 

On est donc conduit à penser que, au moins en partie, le y-ter- 
pinène s’hydrogène en A-3-menthène : 

Terpinolène : 



Les diverses fractions, qui suivent la fraction 40, mais plus par¬ 
ticulièrement la fraction 48, donnent par l’action du brome, du 
tétrabromure de terpinolène , fondant, après recristallisations 
répétées, à 116° (9). 

De ce tétrabromure, nous avons cherché à remonter au terpinolène 
pur, d'après les indications de Baeyer (10). 

80 grammes de tétrabromure ont, dans ce but, été dissous dans 
de l’acide acétique, et des additions progressives de zinc en poudre 
ont été faites, en maintenant le mélange vers 0°, par un bain d'eau 
glacée. 

Après addition d’eau, on rassemble par de l’éther le carbure 
obtenu, on lave à l’eau, puis à l’eau chargée de carbonate de sodium ; 
on distille. On obtient un abondant résidu de polyterpènes, 25 0/0 
seulement de carbure, bouillant à 61° sous 17 mm., ont été obtenus. 
Ce carbure, redistillé sur le sodium, présente les caractéristiques 
suivantes : 

nl G — 1,4851 dK — 0,861 
R.M. — 45,15. ^calculé 45,6- 

(8) Wallach, Liebigs , Ann 1908, t. 362, p. 297. — Gildhmeister et 
Mullbr-Wallach, Festschri/t, Gottingen , 1909, p. 443. 

(9) Wallach, Ann , t. 227, p. 283; t. 239, p. 28. 

(10) Babybr, D. ch. G. y t. 27, p. 447. 
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Contrairement aux indications de Baeyer, le corps ainsi obtenu 
par nous n'est pas du terpinolène pur, mais un mélange contenant 
une forte proportion de cymène. 

Le spectre Raman est indiqué dans le tableau VH. On constate 
que toutes les raies de ce spectre sont celles du cymène, sauf 
les deux raies assez faibles 1C68 et 1679, qui doivent bien corres¬ 
pondre au terpinolène. 


Tableau Vil. — Terpinolène régénéré. 


n 

I 

Raie attrib. h 

eu ,6 

a. n. 3 

cy. 

804,6 

n. A 

cy. 

819 

n. 2 

cy. 

1058,8 

f. 1 

cy- 

1109,5 

b. 2 

by.-f t. 

1188 

a. n. 2 

CV. 

■ 

1209,5 

n. 3 

cy. 


n 

l 

1268 

f. 1 

1384 

f. 2 

1432,5 

1457 ' 

; b. 2 

1613,4 

n. 5 

1668 \ 
1679.5 

doublet 2 

i 


Rate attrib* à 


ex 

cv 

* I 

t 


Constituants dominants 


cymène (cy.) 
terpinolène (t.) 


Ce résultat est d’ailleurs contrôlé par ia détermination de l’Indice 
de brome, qui n’est que 46,5 0/0 de celui calculé pour le terpino- 
lèue. Du produit de cette action, on peut retirer d’ailleurs une 
petite quantité de bromure de terpinolène. Le zinc donne donc 
aisément du cymène par son action sur le tétrabromure de terpi¬ 
nolène, mais on peut conclure de cet essai que le doublet 1668-1679 
doit être attribué au terpinolène. Ce doublet, nous le retiouvons 
d’ailleurs dans les spectres Raman de toutes les fractions 41 et 49, 
qui. par l’action du brome, fournissent du bromure de terpinolène. 

La proportion de terpinolène dans ces diverses fractions va en 
croissant, jusqu’à la fraction 48. 

L’ozonisation donne d’ailleurs des résultats en accord avec les 
précédents ; le terpinolène doit, par action de l’ozone, fournir de 
l’acétone. Ce corps a été dosé dans les produits de destruction par 
l'eau de l’ozonide (par formation d’iodoforme). Les résultats ont été 
les suivants : 


Proportions de carbures C ,0 H'® possédant : 


Lions 

nu groupe CH* 

un groupe = C(CIP)* 


(Méthode Dœuvre) 

(dosage d’acétone; 

■ SI 

70,0 0 0 

0 0/0 

■ 37 

67.3 - 

Mi-7 — 

44 

52.3 - 

: i.9 — 

•4 s 

48,7 — 

61.3 — 

î'.i 

56.3 — 

81.0 - 


Nous savons que l’on ne doit accorder qu’une confiance très 
limitée aux chiffres de la première colonne ; en revanche la 
proportion d’acétone parait une caractéristique plus sûre permet¬ 
tant le dosage du groupe isopropylidénique. 
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Les résultats de ce dosage sont bien d'accord avec la constata¬ 
tion faite de la présence de terpinolène, en proportion croissante 
jusqu'à la fraction 48. 

Dans le spectre de la fraction 49, on ne trouve plus que faible¬ 
ment visible le doublet du terpinolène. En revanche, on ralève 
plusieurs autres raies A, dont une très intense à la fréquence 1641. 
La raie 1641, caractéristique du y-terpinène, parait renforcée. Il 
semble que, par le fait même de la distillation, le terpinolène 
s’isomérise en ^terpinène, mais il est possible aussi que cette raie 

Tableau VIII. 


Fraction 45 


Fraction 43 


Fraction 49 



Baie atir. 
à : 


Ji» 

47H 

yv» 1 *-* 

MJ..» 

581.5 

605.5 
615 
721.3 


v 

t 4 «*) % *1 
Ou) 

951.4 

1015.5 

1010.5 

1051.5 

I0K1.5 

111f», 2 

1160 


f.3 

n. 4 
a. n. 3 
f. 4 
1. > 
n. 3 

n. 1 
n. 5 
â« n< ** 

a. n. 3 
f. 2 

f. 4 
f.3 
f. 3 
f. 3 

f. 2 

f. 3 
f. 1 


terpinol.? 
7 terp. 
tcrpinol. 


terpinol.? 


1228 n. H i Tpinol. 
1279.2 a. n. 4 


1290 

1328 


1376.5 


a. n. 4 
n. 5 

b. 6 7 terp. ? 


1425.4 a. n. 7 j 
IUfi.2 a. n. 7 ^ 

1581.5 f . 2 

1600.5 f- 4 


b. connu. 


1610 


n. 10 7 terp. 


1660.5 a. n. 5 


1682 

1702 


tcrpinol 


a. n. 5 


n. 3 


7 terpinène (7 terp.) 
terpinolène. 


f. 3 


334 

376 f - 
ÎJW,5 n. 3 

183 a. n. 2 
555 n. 3 


007 

613 


700.5 

«83 

917.5 

935.6 

1013.5 

1010.0 

1073.5 

1088 

1117 

1100,8 

1180.5 

1209.5 
1228 

1282.5 


n. 4 
n 4 
n. 7 

n. 4 

f. 1 
f. 1 

a. n. 5 
f. 2 

b. 2 


a. n. 2 
a. n. 3 
a. n. 2 
f. 1 
f. 1 

a. n. 10 
n. 4 


1300 n. 4 
1328 a. n. 5 
1303,7 t 


1383 J 

I 

1H9 i 
1157 î 


f 1». 5 


1583.5 i. 2 

1607.0 f. 4 

1630 ) 

[ b. f. 10 
1015 ) 

I6G8.5 » 

b. f. 10 

1081 } 


Haie altr 


terpinol. 

terp.7 
terpinol.? 


terpinol. 7 


b. 10 b. connu 


7 terp. 


tcrpinol 



Constituants dominants : 

7 terpinène. 
terpinolène. 


7 terpinène. 
terpinolène. 
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soit attribuable aussi & un nouveau constituant possédant, lui 
aussi, un groupement isopropylidénique : cette hypothèse nous est 
suggérée par le fort rendement en acétone donné par l'action de 
l'ozone sur la fraction 49. 


Conclusions. 


Nous avons pu, en combinant la méthode spectrométrique de 
Raman et les méthodes chimiques, caractériser dans le térébène 
les constituants suivants : 

Cymène, camphène, limonène (et dipentène), a-terpinène, y-terpi— 
nène, terpinolène, cinéol-1.4. 

En outre nous avons pu montrer l’existence d’un certain nombre 
(au moins 4) constituants non identifiés, que nous avons désignés 
par les lettres X, Y, Z, T. A ces constituants ne semble corres¬ 
pondre aucun dérivé caractéristique aujourd'hui connu. Le spectre 
Raman permet de les identifier. Nous pensons poursuivre l’étude 
chimique de ces corps afin d’en établir la constitution. 

Voici, à titre indicatif^ les raies Raman qui nous paraissent 
devoir être attribuées aux terpinènes et au terpinolène. 


« terpinène 

y terpi 

nène 

Terpinolène 

-A . . 

h 

I 

n 


i 

R 

I 

381 

f. 1 






m 

b. 2 

645? 

n. 

4 

607? 

n. 4 

880 

f. 4 




643 ? 

n. 4 






727 

n. 7 

1238? 

f. 3 

1376 

b. 

6 

1238 

an. 10 

1384 

f. 4 






1430 ) 

1448 i 

h. 8 




1668 

doublet 






I 

10 

1615,4 

n. 15 

1638 

n< 

10 

1681 ‘ 



Quant aux constituants inconnus, leurs raies A caractéristiques 
sont : 


corps X 
— Y 


raie 1634 
raie 1661 




raies 


1514 
1556 
raie 1702 


Nous espérons avoir, par celte étude, montré le parti intéressant 
que l’on peut tirer de l'emploi des spectres Raman, pour l'étude 
de la composition des mélanges terpéniques complexes. 


N° 158. — Titrimétrie conductimétrique et électrométrique 
des mélanges de soude et de carbonate de sodium; par 
MM. M. AUMÊRAS et J. MARCON. 

(16.9.1982). 

Nous avons déterminé les conditions optima de titrimétrie des 
mélanges de soude et de carbonate de sodium par les méthodes con- 
ductimétrique et électrométrique. 
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La méthode conductimétrique fournit d’intéressants résultats dans 
le cas des solutions diluées ; elle permet de mettre en évidence les 
points de neutralisation de la soude, du carbonate et du bicarbonate 
de sodium. Nous avons observé les influences de l’hydrolyse du car¬ 
bonate neutre et de l’anhydride carbonique dissous. Ces observations 
donnent le principe d’une méthode de dosage de faibles quantités de 
gaz carbonique dissous dans l’eau ou dans un autre liquide. 

La méthode électrométrique est surtout applicable aux solutions 
de concentrations supérieures à n/100 ; généralement, la précision 
obtenue est plus faible que celle fournie par la méthode conducti- 
un-trique. 

La mesure des variations du pu de la solution analysée montre 
l'insuffisance de l’emploi des indicateurs colorés pour ces dosages. 
Les diagrammes obtenus permettent d’établir une relation entre les 
constantes de dissociation du carbonate et du bicarbonate et le rap¬ 
port de leurs degrés de dissociation électrolytique. 


Le dosage du carbonate de sodium, au moyen d’acide chlorhy¬ 
drique, en présence d’indicateurs colorés, nécessite des précau¬ 
tions particulières, par suite de la mise en liberté du gaz carbo¬ 
nique qui agit sur l’indicateur. Pour doser séparément le carbonate 
et le bicarbonate, on ne peut opérer que dans des conditions déter¬ 
minées de température et de concentration (méthodes de Warder, 
de Babko (1). 

Aucun indicateur usuel ne permet la séparation de la soude libre 
et du carbonate de sodium. 

D'autres méthodes ont été utilisées pour cette séparation; la 
méthode classique par précipitation; la méthode électrométrique 
employée par M. M. Abribat (2) avec une électrode au calomel 
saturé et un fil de platine ; la méthode des tensions superficielles 
lM. René Dubrisay (3ï; la méthode des densités utilisée par 
M. Bourzeix (4) qui donne d’assez bons résultats pour les solutions 
concentrées. 

Ces dosages sont en général délicats ; ils ne donnent de bons 
résultats qu'employés par des expérimentateurs ayant beaucoup de 
pratique et sont rarement applicables aux solutions très diluées. 

Nous avons recherché une méthode simple, à la portée de tous 
les chimistes, générale quant aux conditions d’utilisation et per¬ 
mettant de séparer, en une même opération, la soude, le carbonate 
de sodium et le bicarbonate de sodium. 


Méthode conduetimétrique. 

Appareil . — Nous avons utilisé le montage classique de 
Kohlrausch; le courant alternatif était fourni par une bobine d'in¬ 
duction : l'appareil de zéro était un téléphone* 

il) A. K. Babko, J. chim . Ukraine , 1930. t. 6, p. 197. 

(2) M. Abribat, Bail. Soc. chim., 1931, t. 49, p. 1119. 

(3/ R. Dubrisay, Mémorial des sciences physiques, fasc. 8. 

(4) Bourzbix, Diplôme d’études supérieures, Lyon 1930. 
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Nous avons employé diverses formes de vases de conductibilité. 
La plupart des courbes ci-jointes, données surtout pour permettre 
la comparaison des analyses de différentes solutions, proviennent 
de mesures effectuées avec le vase dit d’Arrhénius. Dans ce vase, 
presque toute la solution est comprise entre les électrodes. 

Pour des analyses nombreuses et rapides, il y a intérêt à utiliser 
un vase à électrodes mobiles permettant le réglage de la résistance 
à mesurer et l’emploi d’un agitateur mécanique. 

Les électrodes étaient en platine platiné ; les solutions à analyser 
se trouvaient dans un thermostat dont la température était réglée 
à20°±0,d. Nous avons obtenu la conductibilité avec une erreur 
relative inférieure, en général, à 1/250, une précision supérieure 
nécessiterait l’emploi, dans les graphiques, d’échelles peu pratiques. 

Résultats . — La courbe (2) de la fi g. 1 qui représente les varia¬ 
tions de la conductibilité d’une solution contenant de la soude, du 



carbonate et du bicarbonate, en fonction de la quantité d'acide 
chlorhydrique ajouté, présente trois points anguleux : A, B, C. 

A correspond à la fin de la neutralisation de la soude, qui se for¬ 
mule par : 

HONa + C1H = CINa + H 2 0. 

B marque la fin de la transformation du carbonate en bicarbonate: 

C0 3 Na 2 + C1H = CINa + C0 3 NaH 

C indique la fin de la réaction : 


C0 3 Nall + C1H = CINa -f CO 2 + H 2 Q. 
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On peut donc doser, dans une même solution centinormale, avec 
une précision variable avec l’échelle choisie mais qui peut facile¬ 
ment atteindre le 1/200, la soude, le carbonate et le bicarbonate de 
sodium. 

Pour une solution millinormale, on obtient des résultats analogues 
(^courbe [i],Jig- 2). Avec des solutions décinormales et normales, 



la méthode ne met pas nettement en évidence la fin de la transfor¬ 
mation du carbonate en bicarbonate : on a deux droites qui se 
coupent sous un angle voisin de 180° ; une faible erreur dans le 
tracé de l’une déplace beaucoup leur point d’intersection. Dans ce 
cas, on obtient cependant avec précision le dosage de la soude 
libre et de l’alcalinité totale. 

Les diagrammes correspondant aux solutions normales (courbe [3], 
fig. 2; courbe [4J, Jig. 3) sont constitués par des parties courbes 
alors que tous les autres sont uniquement formés de segments de 
droites. Cette anomalie est due à l’emploi, pour la neutralisation, 
d acide chlorhydrique ayant même concentration que la solution 
analysée. Dans ce cas, la variation de conductibilité n’est pas 
linéaire par suite des changements du volume de la solution : ainsi, 
supposons 10 cm 3 de liqueur à titrer, dont 2 cm 3 sont entre les 
électrodes ; pour le premier cm 3 d’acide chlorhydrique ajouté, il y 
a entre les électrodes 2/11 des molécules neutralisées; pour le 
dixième cm 3 d’acide chlorhydrique ajouté, il y a seulement entre 
les électrodes, 2/20 des molécules neutralisées. 

Dans d’autres cas, l’acide chlorhydrique était 100 fois plus con¬ 
centré (courbe [5], jîg, 3) 10 fois plus concentré (fig- l)que la solu¬ 
tion analysée. Ainsi que le prévoit la théorie, les phénomènes élec- 
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Figura 9 


triques sont très nets quand les rapports des concentrations sont 
grands, ce qui se traduit par des points bien alignés. Au point de 
vue de la précision du dosage, il y a avantage à utiliser le plus 
possible d’acide chlorhydrique pour diminuer l’erreur relative sur 
sa mesure, erreur qui peut devenir une des plus importantes dans 
cette méthode. 

Si l’on examine les résultats quantitatifs donnés par l'analyse, 
on voit qu'ils ne correspondent pas toujours aux solutions préfé¬ 
rées. Ainsi pour les solutions de carbonate de sodium (/?£■. 8), sur 
30 cm 3 de liqueur, on note 10 cm 3 de bicarbonate pour la concen¬ 
tration normale, 10,3 cm 3 pour la concentration décinormale, 
10,1 cm 3 pour la concentration centinormale et 13,6 cm 3 pour la 
concentration millinormale. Avec les solutions de soude {fîg. 4) on 
observe un résultat exact pour les solutions décinormales et nor¬ 
males, mais, aux concentrations centinormales {fig. 1) et millinor- 
males, on note la présence de quantités importantes de carbonate 
et de bicarbonate. 

L'excès de bicarbonate dans les courbes de la fig. 8 peut s'ex¬ 
pliquer par l’hydrolyse du carbonate neutre ; on aurait là un pro¬ 
cédé de détermination du degré d’hydrolyse aux différentes dilu¬ 
tions ; à cette influence, se superpose certainement celle du gaz 
carbonique dissous dans l’eau employée pour la préparation des 
liqueurs. On ne peut qu’expliquer ainsi la carbonatation de la 
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Le gaz carbonique dissous prend d’autant plus d’importance 
quantité de soude est plus faible. Une ébullition prolongée 
distillée utilisée pour les dilutions diminue suffisamment 
tité de gaz carbonique pour que Ton observe moins de car- 
st de bicarbonate dans la soude (courbe [2], fig. 4). 



nervations nous permettent d'indiquer le principe d’un 
e gaz carbonique en dissolution, même en présence d’autres 
suffit de le transformer en carbonate au moyen d’un 
liqueur titrée de soude et d'analyser suivant la méthode 
avons employée. On obtient avec précision les quantités 
nate et de bicarbonate d'où l’on tire le poids de gaz car- 
dissous. 

iure de la conductibilité de l’eau a déjà été employée (5) 
osage du gaz carbonique. 

s particularités, nous notons encore une légère cassure des 


NDall, J. Am. Chem . Soc.* t. 38, p. 1488. 
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droites danfe la neutralisation de la soude, cassure qui se produit 
lorsque les 2/3 environ de la solution sont neutralisés. 

Nous n’avons pu expliquer cette anomalie. On remarque aussi 
qu'au voisinage de Uns de réaction, les points ne se placent plus 
sur des droites; ils forment une courbe à l’intérieur de l’angle. 
Ceci est surtout marqué pour la lin de la neutralisation de la soude. 

Observons enfin que les variations, avec la concentration, de 
l’inclinaison des droites correspondant à la neutralisation du car¬ 
bonate et à celle du bicarbonate sont anormales (Jtg* 3). Pour la 
transformation du bicarbonate, la pente change de sens pour la 
solution normale. Ceci peut s’expliquer par le dégagement du gaz 
carbonique ; celui-ci reste dissous dans les solutions décinormaies 
et de concentration inférieure dont il augmente la conductibilité. 
Cette explication n’est pas valable pour la transformation du car¬ 
bonate neutre. 

11 est nécessaire, dans ce cas, d’approfondir le mécanisme des 
réactions. Dans un mélange de soude et de carbonate de sodium, 
il y a des ions H + , Na + , C0 3= , C0 3 H - , OH - , du carbonate C0 3 Na 2 
non dissocié et du bicarbonate C0 3 NaH provenant de l’hydrolyse 
de C0 3 Na 2 . Certains auteurs (Seyler et Lloyd (6)) admettent l’exis¬ 
tence de l’ion C0 3 Na - . Entre les concentrations de ces divers ions 

(a) [OH - ] X [H + ] = Kh*o en supposant [H 2 0] sensiblement 

constante. 

(b) [CO-] X [H + ] = K C o»h x [C0 3 H - ] 

UO [C0 3 H - ] X [H + ] = Kccph* X [C0 3 H 2 ] 
id) [CO^] X [Na + P = Kccw X [C0 3 Na 2 J 
(e) [C0 3 II - ] > [Na + ] = Kco»Na H X [C0 3 NaH] 

(/) [OH - ] + 2 [CO 3 ”] + [C0 3 H - ] = [H + ] + [Na + ] 



Si l’on introduit de l’acide chlorhydrique, il est entièrement dis¬ 
socié en H + et Cl - . Les ions Cl" modifient surtout l’équilibre élec¬ 
trique. mais le changement de la concentration en ions H + amène 
une série de déplacements d’équilibres ayant plus ou moins de con¬ 
séquences selon la valeur des constantes et des concentrations. 
Pour une liqueur normale, admettons que la concentration en OH - 
soit 1 ; la constante Kh«o est de l’ordre de 10 -14 ; on a [H*]= 10 -14 . 
Si nous introduisons de l’acide chlorhydrique normal, [H + ] aug¬ 
mente beaucoup ; pour rétablir l’équilibre (a), il se forme de Peau 
H + 4* OH - — H 2 0 ; [H + ] augmente légèrement par suite de la 
diminution de [OH] - , mais ceci modifie très peu les équilibres 


définis par les équations (b) et (c) : Kco*h est de l’ordre de 10 -11 ; si 

rrwH-i 

[H + ] = 10 -14 , on a = 10 -3 . Ce rapport augmentera sensi- 

[LiU J -J 


blement lorsque [H + ] appiochera de 10 -11 , c’est-à-dire sera devenue 
près de 1000 fois plus grande. A ce moment, [OH - ] sera près de 
1000 fois plus petite; la soude sera pratiquement toute neutralisée. 
Les ions H + se fixent alors sur CO 3 ” pour donner C0 3 H - , puis 


(6 j C A. Sbylbr el P. V. Lloyd, /. Chem. Soc.. London, t. 111, p. 138. 
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quand leur concentration est voisine de Kco*h*, ils se fixent sur 
CO*H" pour donner CO 2 -j- H 2 0. En définitive, les phénomènes se 
ramènent aux réactions : 

(1) OH" + H + = H 2 0 

(2) C0 3 ~-f- H + = C0 3 H~ 

(3) C0 3 H" + H + = CO 2 + H 2 0 

Au point de vue de la conductibilité, en supposant une dissocia* 
tion totale, la réaction (1) correspond au remplacement d'un ion 
OH" par un ion Cl", la réaction (2) à ia disparition de C0 3= à l’in¬ 
troduction de Cl~ et à la formation de C0 3 H". Pour la 3* réaction, 
il y a remplacement de C0 3 H" par Cl". Voici les mobilités de ces 
ions anx diverses concentrations (tables de Landolt), 


C H+ OH- Cl- 1/2C0*= 

ni iOOO. 311 171 64 60 

n/100 . 307 167 61,5 55 

n/10. 297 157 55,8 38 


Pour l'ion C0 3 H", les renseignements sont moins précis. Kendall 
donne 40,1, d’Agostino 39,4. 

On remarque la variation anormale de la mobilité de CO 3 - avec 
la concentration. Cette propriété peut expliquer les changements 
d'inclinaison des droites correspondant à la relation (2). Pour une 
solution centinormale, la mobilité de CO^ est 110, et la somme 
des mobilités de Cl" et de C0 3 H" est 61,5 4- 40= 101,5 ; il y a une 
diminution de conductibilité que l'on observe (courbe [2], fi g. 3). 
Pour une solution décinormale, la mobilité de CO 3 - est 68 et la 
mobilité des ions nouveaux est 55,8-[-40 = 95,8. Il y a une aug¬ 
mentation de la conductibilité vérifiée sur les diagrammes 
(courbe [3 hjtg. 3). 

Nous avons négligé les variations de la dissociation supposée 
constante et la même pour tous les électrolytes. En réalité, les 
coips qui disparaissent au cours dune réaction et ceux qui se for- 
meot ne sont pas également dissociés. Soient a le degré de disso¬ 
ciation de C0 3 NaH et (J celui de C0 3 Na 2 ; on trouve dans le mémoire 
de Seyler et Lloyd : 


C a. a — £ 

n/20. 0,822 0,464 0,358 

n/2. 0,636 0,144 0,492 


Au cours de la neutralisation du carbonate, le corps formé, 
C0 3 NaH > est plus dissocié que celui qui disparaît, C0 3 Na 2 . Donc la 
variation de conductibilité sera différente de celle prévue par la 
seule considération des mobilités des ions. 

Au cours de cette étude, on remarque le rôle essentiel de l'ion H + 
dans les trois réactions que nous avons mises en évidence ; a priori , 
il semblerait que la meilleure façon de séparer ces réactions soit 
la mesure de la concentration en ions H + après chaque addition 
d'acide chlorhydrique. 
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Méthode électrométrique. 


Appareil. — Les différences de potentiel sont mesurées par la 
méthode de compensation. L’appareil de zéro est un électromètre 
capillaire. On apprécie facilement les variations de f. é. m. de 
l’ordre du millivolt. L’électrode positive renferme une solution de 
chlorure de potassium saturé; elle est modifiée selon Mùller pour 
empêcher la diffusion du chlorure de potassium dans la solution. 
L’électrode négative est une électrode à hydrogène modifiée selon 
Hildebrand pour permettre une mesure rapide des différences de 
potentiel. Un agitateur mécanique est indispensable. La connais¬ 
sance de la différence de potentiel entre ces électrodes permet 
d’obtenir la concentration en ions EL que nous exprimerons en pu. 

Résultats. — Considérons la courbe [2] de la fig. 5 : on observe 


«5 ! ! un 


iît . CIH nar.z)3t. 


un premier palier correspondant à la neutralisation de la soude et 
terminé par une chute brusque du potentiel ; un deuxième palier 
correspond à la neutralisation du carbonate, un troisième à la 
transformation du bicarbonate et un quatrième à l’addition d’acide 
chlorhydrique sans réaction. Ces réactions sont bien séparées, 
mais la précision de l’analyse est, en général, plus faible qu’avec 
la méthode précédente ; on prend comme fin de réaction le point 
d’inflexion de la courbe ; pour le déterminer exactement, il faut un 
tracé précis que l’on n’obtient qu’avec un grand nombre de mesures. 
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La méthode est surtout & recommander pour les solutions con¬ 
centrées; aux grandes dilutions, on a de mauvais résultats; ainsi* 
pour la courbe [8] de la fi g. 6 relative & une solution centi normale, 
les chutes de potentiel à la fin des réactions sont beaucoup moins 
nettes ; on note l'influence de l’hydrolyse qui modifie le pn- A la 
dilution n/1000, une analyse précise est impossible. 



frgvrt S 


mesure des potentiels électrochimiques est beaucoup plus 
ite que celle des conductibilités ; les causes d’erreurs sont 
•reuses, les impuretés de la solution ont une grande impor- 
, surtout aux fortes dilutions. Des précautions minutieuses, 
>rrections seraient alors nécessaires pour obtenir des résul- 
cceptables, mais l’analyse deviendrait une opération trop 
iqaée pour être pratique. 

onnaissance du pn de la liqueur, au cours des diverses réac- 
peut donner des renseignements utiles. 

mploi des indicateurs colorés. Un indicateur vire dans une 
e Pr. 


irnesol. rouge p H <5 bleu p n >8 

ianthine. orange p n <C 8,1 jaune >5,5 


aléine du phénol.. incolore /)h< 8,2 rouge p H > 10,5 

men des diagrammes obtenus montre que, pour le dosage 
ude seule, on peut employer n’importe quel indicateur, le 
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virage se produisant par l'addition de très peu d’acide chlor¬ 
hydrique. 

Si l’on recherche une grande précision avec la phtaléine, on veil¬ 
lera à obtenir une décoloration complète. Au contraire, avec l’hé¬ 
lianthine, on s'arrêtera au début du virage, Pour les mélanges, 
aucun de ces indicateurs ne donne la fin de la neutralisation de la 
soude ; le tournesol ne permet pas la séparation du carbonate et 
du bicarbonate. Le virage de la phtaléine est terminé après la 
2 e réaction ; celui de l’hélianthine commence après la 3* réaction. 
Gela justifie les méthodes habituelles de dosage ; il faut cependant 
observer que le palier correspondant à la réaction (2) n’est pas 
loin des zones de virage ; il en résulte que les variations de pn dues 
aux impuretés, à la température, etc., déplacent ce palier. Le 
titrage, avec ces indicateurs, est ainsi facilement faussé. Un abais¬ 
sement de température, ou l’addition de chlorure de sodium qui, 
nous le verrons par la suite, diminue le />h, descendent le troi¬ 
sième palier et facilitent le dosage du carbonate neutre en pré¬ 
sence de la phtaléine. Le gaz carbonique formé au cours de la 
réaction (3) diminue le ph de la solution et, au lieu d’un palier 
horizontal, on a, pour cette réaction, une droite inclinée (courbes 
[2] et [3], fi g. 6). Cette droite peut couper la zone de virage de 
l'hélianthine ; le changement de coloration commence alors avant 
la fin de la neutralisation. Les inconvénients sont surtout nom¬ 
breux avec les solutions diluées pour lesquelles la mesure du pu ne 
permettant pas un bon dosage, il en est de même, a fortiori , de 
l’emploi des indicateurs colorés. 

b) Observations sur la dissociation du carbonate et du bicarbo¬ 
nate de sodium. 

Si nous nous reportons à la relation ( b ), elle s’écrit : 

[H + ] = Koo>h et [C0 3 H -] = CO’NaH X «, 

[CO 3 ^] = C0 3 Na 2 X Pi * et p étant les degrés de dissociation de ces sels. 

ru + i C0 3 NaH V ' * ir 

Donc . [H J — C0 3 Na 2 ^ ^ 

On peut admettre que, dans la courbe (2) de la fig. 5, si l’on se 
place au milieu du deuxième palier, à égale distance des deux 
chutes de potentiel, on a: C0 3 NaH~ C0 3 Na 2 . (C0 3 NaH et C0 3 Na 2 
désignent ici les concentrations totales de ces sels et non leurs 
concentrations en molécules non dissociées). Au point considéré, 
la concentration en ions H + vérifie la relation : 


[H + ] - p X Wh 

Si l’on connaît deux des quantités contenues dans le second 
membre, on peut calculer la troisième et, en particulier, étudier la 

a 

variation du rapport 5 avec la concentration. 

P 

Nos déterminations du pu effectuées en vue de l’analyse ne pré¬ 
sentent pas la précision nécessaire à une bonne détermination de 
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constantes. Elles vérifient cependant assez bien l’égalité ci-dessus. 

Pour une solution normale, si on prend Kco*h = 10 -u X 12, 
* = 0,144, p = 0,524 (Seyler et Lloyd), on a : 


0 524 

[H + ] = 10-ii y 4,12 X îfïïï = 10- y « 

Ô 0 78^ 

Pour une solution décinormale : - = rr-nn et IH*] = ÎO" 10 -**. Sur 

A U,4t)4 

la courbe [1 ],./?#. 6, au milieu du deuxième palier, on a pH = 9,9, 
soit [H + ] = i0~ 9 *. Sur la courbe [2J, on a p« = 10,2 et [H + ] = 10-* 0 *. 
J,a valeur du pn au milieu du troisième palier permet un calcul 


analogue. La relation ic) s'écrit : [IL] 


[C0 3 H 2 ]. , „ , 

r, X Kco*h* ; dans 


~ ICCLI1-] 

ce cas, le point pour lequel C0 3 NaH = C0 3 H 2 ne sera au milieu du 
palier que si la concentration est assez faible pour qu'il n’y ait pas 
de dégagement de gaz carbonique. 

Des égalités (6), (c) et (e), on tire la relation : 



[CO 3 ** 2 ] v- rNa + 1 V Kco3||: 

[CO^NaHj ' N 11 a J ' ' Kco»NaH 


Elle permet d’expliquer l'influence du chlorure de sodium sur le 
dosage en présence d’indicateurs colorés. L’introduction de ce sel, 
presque totalement dissocié, augmente sensiblement la concentra¬ 
tion en ions Na\ Pour rétablir l’équilibre indiqué ci-dessus, il faut 
une augmentation de la concentration en ions H*, donc une baisse 
de pu qui, nous l’avons indiqué, favorise le titrage du carbonate 
neutre en présence de phtaléine. 

Conclusion . — La méthode conductimétrique, excellente pour les 
solutions diluées, précise, applicable avec un matériel simple, par 
un opérateur même peu expérimenté, est à recommander. 

La méthode électrométrique, plus délicate, n’est indiquée que 
dans le cas de solutions moins diluées ou pour des mesures de 
laboratoire. 

Laboratoire de Chimie générale de la Faculté des Sciences de Lyon.) 


N° 159. — Sur la décomposition du dichloro-iodure dephé- 
njrle (VII). Action dos solutions du dichloro-iodure de 
phénjrle dissous dans plusieurs liquides sur le réactif de 
Zerewitlnov. (VIII). Analogies avec Faction des solutions 
équimoléculaires de chlore, d’iode, de monochlorure et de 
trichlorure d'iode, sur le même réactif; par MM. Enrique 
V. ZAPPI et Helvecio DEGIORGI. 

(28,9 1932.) 

Dans un mémoire antérieur (1) nous avons établi que le dichloro- 
iodure de phényle réagissant sous forme solide sur la solution 
d iodure de méthyl-magnésium dans l’éther amylique (réactif de 

\i) Zappï et Dhgiorgi, Bull. Soc . chim. } 1981, t. 49, p. 108.'»; Anales Æsoc 
Qaim. Argentina , 1931, t. 19, p. 83. 

soc. cane., 4* sér., t. li, 1932. — Mémoires 
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Zerewitinov) ne se comporte pas d’une seule et unique façon, mais 
en suivant principalement les deux équations (a) et (b\: 

(a) C 6 H 5 IC1 2 + 2CH 3 MgI = OTI + 2CIMgl + C*H« 

{b) C 6 H 5 ICI 2 + CH 3 MgI == C 6 H 5 I + Cl 2 M g + CH 3 J 

En mesurant le volume de gaz éthane dégagé, nous avons tâché 
d’établir le rendement de l’équation (a) laquelle devrait nous mener 
au dégagement d’une molécule d’éthane pour chaque molécule de 
dichloro-iodure de phényle, si tout le chlore qu’elle contient venait 
à réagir dans le même sens. 

Le dégagement de gaz éthane a été très variable dans chaque 
expérience et comme résultat final nous avons pu calculer un ren¬ 
dement moyen de 28 0/0 pour la réaction (a) et de 70 0/0 pour (à). 

Ces résultats contradictoires que nous avons remarqués, nous 
les attribuons à une différence de polarité des deux atomes de 
chlore et nous exposons ci-dessous les résultats obtenus en faisant 
agir le dichloro-iodure de phényle, dissous dans différents milieux, 
sur le réactif de Zerewitinov, résultats qui, selon notre façon de 
voir, démontrent l’existence de deux réactivités différentes des 
deux atomes de chlore du dichloro-iodure de phényle. 

On a fait agir des solutions de dichloro-iodure de phényle 
(0,001 mol.) dans un excès de plusieurs dissolvants, benzène, chlo¬ 
roforme et pyridine, sur un excès (0,004 mol.) de réactif de Zerewi¬ 
tinov ; puis on a recueilli et mesuré le gaz dégagé. 

Dans le tableau I, nous indiquons la moyenne des valeurs trouvées, 
pour le rendement de l’équation (a) qui est toujours prise comme 
référence. 

Tableau I. 


Constante Moment dipolaire (3) Gaz défragv 
Dissolvants diélectrique (2) ’>' s 11) 1 * rendement 

Benzène. 2.-28 0,2 20?5 0/0 

Chloroforme. 5,0 0,95 21,1 

Pyridine. 12,5 2,1 50,9 


Ces résultats sont d'une très grande importance à notre point de 
vue. En effet, dans aucun ces le dégagement atteint 100 0/0 par 
rapport à l’équation (a). Dans le benzène et dans le chloroforme, il 
est assez bas et rapproché du terme moyen trouvé avec le dichloro- 
iodure solide, mais dans la solution pyridique il est pratiquement 
de 50 0/0. 

Ces différences trouvent une explication bien simple si l’on tient 
compte de certaines propriétés physiques des dissolvants employés 
et qui jouent une grande importance pour déterminer la réactivité 
des substances polaires dissoutes ; je veux parler de la constante 
diélectrique et du moment dipolaire. 

Le dichloro-iodure de phényle a une constitution polaire et c’est 
pour cela que dans des dissolvants de basse constante diélec¬ 
trique comme le benzène ou le chloroforme, cette polarité ne se 

(2) International critical tables of constants, New-York, t. 6, p. 88 et 
suivantes. 

(3) Tables annuelles de constantes, aris 1930, t. 7 (2* partie), p. 958. 
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présente que partiellement alors que, dans des liquides d'une 
constante diélectrique plus élevée, possédant en plus une consti¬ 
tution polaire, comme la pyridine, la polarité du dichloro-iodure 
s’élève et atteint le maximum : un chlore agit comme positif et 
l’autre comme négatif. 

La pyridine, avec les deux électrons libres que possède son 
atome d’azote, agit comme « donor » et élimine l’atome de chlore 
positif, et le chlore négatif est le seul qui agit en décomposant le 
réactif de Zerewitinov. 

En acceptant alors les formules polaires de ce réactif, proposées 
par Abegg (4) et confirmées par les déterminations de conductibi¬ 
lité effectuées par Kondyrew (5), on pourrait interpréter la réaction 
comme suit : 


«V îCWliCl: :CU: + C 4 5 H 5 ::N 


->■ 


GWjjN:U:+2Cl 



SCI + 21 


Mg - GH 3 = 21 — Mg — Cl + 2 ...CH* 


C*H 6 7 


Cet ensemble d'équations explique pourquoi 11 faut 2 molécules 
de dichloro-iodure de phényle pour produire une molécule de gaz 
éthane, et de plus elles # permettent d'aboutir à des conclusions 
d'un caractère plus général. 

Antérieurement nous avons établi que toute une série de réac¬ 
tions du dichloro-iodure sont de simples réactions d'halogénation 
dues à ses deux atomes de chlore, p. ex. : l'action sur le dérivé 
magnésien du 1.5-dichloropentane, qui régénère ce dernier com¬ 
posé (6u ou sur le mercaptan sodé (7) qui forme du bisulftire 
d’éthvle, pour ne citer que nos expériences. 

Selon ceci il semblerait logique d'attribuer exclusivement à 
l'action de ces deux atomes de chlore la réaction du dichloro-iodure 
de phényle sur le réactif de Zerewitinov. 

Mais afin de pouvoir accepter une telle supposition, il faudrait 
que des solutions de chlore, ou en général d’halogènes libres, dans 
les mêmes dissolvants et dans la même concentration molaire que 
celle qu’on a employée pour le dichloro-iodure, produisissent les 
mêmes dégagements de gaz éthane que celui-ci. 

Et continuant les analogies, nous devons attendre que les com¬ 
posés labiles, dérivés de la combinaison des halogènes entre eux, 
monochlorure et trichlorure d'iode, dans lesquels la polarité de 
chaque élément est plus marquée, réagissent en pareilles conditions 
d’une façon semblable, en dégageant du réactif de Zerewitinov la 
même quantité de gaz que les halogènes libres 

Les expériences faites, ou voit que le parallélisme n’en peut être 
que plus complet : des solutions de chlore ou d’iode, de monochlo¬ 
rure ou de trichlorure d’iode, produisent les mêmes volumes d’éthane 


(4) Abbgo, D. ch . G., 1905, t. 38, p. 4112. 

(5) Kondyukw et Ssubi, Æ- ch. G., 1939, t. 82, p. 1850. 

(6) Zaiti et Dbgiorgi, Anales Asoc. Quim. Argcntina , 1931, t. 19, p. 162. 

(7) Zappi et Egba, Bull. Soc. chim ., 1932, t. 51, p. 748. 
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que les solutions de quantités équimoléculaires de dichloro-iodure 
de phényle dans des dissolvants égaux, comme on peut l’observer 
dans le tableau II. 

Tableau II. 


Dissolvant (îaz tlôgafrô, rendement 0/0 do l'équation {a) effectuée ave<' 


Cl* I* ICI 1 /2ICP C.*H*ICI* 

Benzène. £0,7 — — — £0.‘ 

Chloroforme. 17,0 — 20,8 20,9 21,1 

Pyridim-. — 49,2 40,2 40,5 ' 50.0 


Le parallélisme remarqué dans tout cet ensemble de réactions 
nous fait comprendre que l’origine de celles-ci est la même, c’est-à- 
dire due à la diverse polarité des atomes d’halogènes employés. 

Le monochlorure et le trichlorure d’iode sont indiscutablement 
des substances polaires, comme on le déduit du fait même d’être 
conductrices du courant électrique, à l’état fondu (8) ou bien dis¬ 
soutes dans des liquides non aqueux, comme l’acide acétique 
l’hydrogène sulfuré liquide (10) ou dans le chlorure d'arsenic Ml). 
Quam et Wilkinson trouvent aussi que l’iode dissous dans l’hydro¬ 
gène sulfuré liquide, conduit particulièrement bien (K)/ et qu’il 
doit se trouver dissocié en 1 T et I”. * 

Dans nos expériences nous avons montré que toutes ces substances 
de constitution polaire comme le C1*I + , le CPI + .C1“C1 + , le I + l~, le 
CDC1-, vis-à-vis du réactif de Zerewitinov, se conduisent identique¬ 
ment comme le dichloro-iodure de phényle en laissant réagir pour 
dégager de l’éthane seulement 50 0/0 de leurs atomes actifs, comme 
le demandent les polarités établies expérimentalement et les 
équations et c 3 . 

Si le dichloro-iodure de phényle agit de la même façon que les 
substances polaires, on doit admettre que ses atomes de chlore, 
sur lesquels repose, dans ce cas, toute sa réactivité, doivent avoir 
sûrement une polarité différente et nous pouvons accepter provi¬ 
soirement qu’il possède la formule de structure C 6 H 5 IC1 + C1". 

Partie expérimentale. 

Les appareils et la technique employés ont été ceux déjà mis en 
œuvre et décrits, dans la IV e partie de ce travail (1) nous n’y 
reviendrons plus. 

La seule différence a été que, du fait qu’il s’agit de solutions, on 
plaçait dans le fond de l’appareil A (voir figures dans 12) le dis- 


(8) Brunbr et Bbkibr, Zeit. Klektvoch ., 1912, t. 18. p. 86K. 
i9,i Bruns, Z. physik. C/l, 1925, t. 118, p. 89. 

(10/ Quam et Wilkinson, J. Amer. chem. 5oc., 1925, t. 47, p. 989. 

(11) Waldbn dans les « Tabcllen »> de Landolt-Bôrnstein (5* éd.). 192.;», 
t. 1, p. 1107. 

(12) Houhkn-Wkyl, Die Methoden dev Ovgani&chen Chemie i2‘ éd. i, 
Georg Thieine, Leipzig 1928, t. 3, p. 82 ou dans la traduction française, 
t. 3, p. 518. 
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solvant et qu’on ajoutait, —pesée dans un petit tube—, la quantité 
de dichloro-iodure de phényle ou de la substance halogénée qu’on 
voulait essayer; dans l’ampoule C on plaçait le réactif de Zerewi- 
tinov et on mélangeait les solutions en provoquant la réaction et 
mesurant le dégagement gazeux avec les précautions usuelles et 
opérant toujours dans une atmosphère d'azote. 

Les dissolvants employés furent le benzène, le chloroforme et la 
pyridine. On n'a pas employé l’oxyde d’amyle par suite du peu de 
solubilité du dichloro-iodure de phényle dans ce dissolvant, qui en 
plus est facilement attaqué par le chlore. 

Le benzène fut redistillé et gardé sur du sodium métallique. 

Le chloroforme, lavé plusieurs lois avec de l’acide sulfurique 
concentré, fut distillé deux fois et conservé à l’abri de la lumière. 

La pyridine, • pure de Kahlbaum », a été traitée avec de l’oxyde 
de baryum, pour la déshydrater (voir 12). 

Nous devons faire remarquer que tous nos efforts pour obtenir 
des dissolvants neutres, c’est-à-dire ne dégageant pas de gaz par 
l'action du réactif de Zerewitinov, ont été inutiles : de petites quan¬ 
tités de gaz se sont toujours dégagées, quantités à peu près 
constantes, lesquelles ont été retranchées du volume lu. 

Essais avec des solutions de dichloruro iodure de phényle . — Les 
concentrations employées ont été approximativement de 0,001 mol. 
<0,215 g.) de dichloro-iodure de phényle, de titre de chlore actif 
connu, dissous dans 10-15 cm 3 de dissolvant et qu’on a fait réagir 
avec 5 à 10 cm 3 de réactif de Zerewitinov. Ici, comme dans notre 
travail antérieur (1), nous employâmes de préférence la solution 
d’organomagnésien de concentration 0,72 n préparée selon la for¬ 
mule de Sudborough. 

Le volume gazeux dégagé, corrigé à 0° et 760 mm., diminué de 
celui qui est produit par le dissolvant seul, a été comparé à celui 
qui, théoriquement, aurait dû se produire selon l’équation (a), 
prise toujours comme point de comparaison. 

Ci-après, dans le tableau 111, nous présentons les moyennes de 
quelques séries de mesures effectuées, en supprimant les détails 
des opérations et les corrections individuelles, que nous jugeons 
superflues. 

Tableau 111. 


Dissolvant 


Valeurs lues 0/0 

Valeur 


__ -- 

^ — 

umwnne 


1"‘ série 

:2 f ‘ strie £* situ* 

1 Inale 0 0 

Benzène. 

. 18. Ü 

_ 

20,0 

Chloroforme. 

. 23.1 

10.6 23.1 

21,1 

PyriUine. 

* i \ 

■10,8 02.8 

50.9 


Le dichloro-iodure de phényle se dissout facilement dans les 
quantités indiquées de benzène ou de chloroforme en leur donnant 
une couleur jaune. L’essai de la solution de benzène doit s’accomplir 
rapidement, car un contact tant soit peu prolongé produit un 
moindre dégagement de gaz, par addition probable du chlore sur 
le benzène. 

En mélangeant les solutions soit dans du benzène, soit dans du 
chloroforme, avec le réactif de Zerewitinov, on remarque une cou- 
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leur fugaoe violette d'iode, qui s'évanouit immédiatement, avec 
une légère élévation de température et un dégagement gazeux. 

Dans la pyridine, le dichloro-iodure se dissout avec beaucoup 
de facilité, produisant un liquide jaune d’or. En mélangeant cette 
solution avec le réactif magnésien il se forme un précipité épais de 
couleur brune, qui devient fluide tout de suite en dégageant des 
gaz et de la chaleur. 

Essais avec des solations de chlore et diode. — Pour faire la com¬ 
paraison avec les résultats antérieurs on a essayé de préparer des 
solutions de chlore dans les mêmes dissolvants déjà employés, ce 
qu'il n’a pas été possible d'effectuer dans tous les cas à cause de la 
réaction énergique qui se produit. 

On a pu préparer une solution stable de chlore dans du benzène 
et dans du chloroforme ; avec le premier de ces dissolvants il faat 
opérer rapidement car autrement il y aurait une diminution dn 
titre en chlore de la solution. 

Pour effectuer un essai parallèle dans la pyrldine, il a fallu en 
revenir au moins actif des halogènes, à l'iode, qni n’attaque pas 
ce dissolvant et dont les solutions sont stables au moins pendant 
le temps des expériences. 

Les solutions de chlore furent portées & la concentration désirée 
par des titrations successives avec S 3 0 3 Na 2 n/10 en présence d'un 
excès de IK. 

Celles d’iode furent préparées directement par pesée, car en 
effectuant le dosage par addition de S a 0 3 Na 2 nj 10 nous avons 
constaté le fait curieux que seule réagit la moitié de l'iode réelle* 
ment contenu. 

Exemple : 0,3611 g. de I dissons dans 10 cm 3 de pyridine, con¬ 
somment 14,8 cm 3 de S*0 3 Na 2 n/10. — Trouvé: 0,1816 g. de i, soit 
seulement 61,9 0/0 de l’iode employé. 

Nous tâcherons d'éclaircir plus avant la cause de cette anomalie. 

Les solutions des halogènes réagissent facilement sur celles 
d’iodure de méthyl-magnésium ; celles de chlore produisent une 
fugace coloration violette; celles d'iode dans la pyridine donnent 
un précipité pâteux de couleur marron clair et un dégagement 
immédiat de gaz. 

Le tableau IV résume les observations effectuées. 


Table ai: IV. 




Car dêpapé 

0.0 il.* 

l’équation (a) 

Dissolvant 

Haloprm* 

j r « 

ÎS Série 

valeur 

moyenne 

Benzène 

Chlore 

19.0 

33.4 

30.7 

Chloroforme 

Chlore 

16.0 

17.1 

17.0 

Pyridine 

Iode 

49,0 

49.5 

49,3 


Essais avec des solutions de mono et de trichlorures diode. — Les 
chlorures d iode employés dans cet essai furent préparés selon la 
méthode usuelle (i3) en saturant de l'iode avec la quantité néces¬ 
saire de chlore. 

(13) Vamxo, Praparative Chemle, Band î, Anorganîscher Teil, Dritlr 
Antï. Ferdinand Kneke, Stuttgart, 1935, p. 67-68. 
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Les deux chlorures attaquent facilement le benzène, mais ils se 
dissolvent bien dans le chloroforme pur et dans la pyridine. 

Les solutions sont colorées (forte couleur brune pour ICI dans 
du chloroforme, couleur jaune brun pour ICI 3 ), mais elles se déco¬ 
lorent et dégagent des gaz dès qu'on les traite par le réactif de 
Zerewitinov. 

Les deux chlorures d'iode se dissolvent aussi facilement dans 
un excès de pyridine, en produisant une certaine quantité de 
famées blanches et formant un précipité jaunâtre qui demande 
quelques minutes pour se dissoudre. Les solutions restent d’une 
couleur jaune d'or et le réactif de Zerewitinov forme un précipité 
marron qui blanchit immédiatement en dégageant de la chaleur et 
des gaz. 

Les mesures ont été effectuées en prenant 0,001 mol. de ICI et 
0,0005 mol. de ICI 3 (parce que ce dernier correspond à deux molé¬ 
cules d’halogène actif ICI.Cl 2 ) dissous dans 10 cm 3 de dissolvant 
et avec 5 cm 3 de réactif de Zerewitinov (formule de Sudborough). 

Le tableau V présente un résumé des mesures effectuées et 
montre le parallélisme trouvé entre les chlorures d’iode et les 
autres substances essayées. 


Tahlkau V. 


dur. fléjrap’é. 0/0 de l'équation (a) 


Dissolvant 

Substance* 

1 r « série 

2'- série 

Valeur 

ma venue 
« 

Chloroforma 

ICI 

ISA 

21.3 

20.S 

-— 

ICI 3 

■ ï-p q 

Mé. * Kl 

i«, y 

20.0 

Pyridine 

ICI 

10,0 

40.4 

10,2 

— 

ICI 8 

48.0 

45,0 

46,5 


Facultad de Cienclas Exactas, Buenos-Aires (Argentina.) 


N* 160. — Emploi des filtres dTéna, en Terre aggloméré, en 
micro-analyse gravimétrique. Application aux dosage» 
du soufre par pesée de sulfate de benzldlne et de l’urée 
par pesée de dlxanthylurée. (Notes de laboratoire); par 
R. GUILLEMET. 

(24.8.1982.) 

Dans presque tous les laboratoires, on emploie aujourd’hui les 
filtres d’iéna en verre aggloméré, d’un usage souvent plus simple 
et plus commode que les autres filtres utilisés jusqu’ici. Plusieurs 
auteurs en ont montré récemment les avantages divers ; il nous 
semble intéressant pour notre part de signaler de façon précise le 
parti qu'on peut en tirer en micro-analyse gravimétrique. 

Pesée du filtre à la micro-balance. — La dimension qui convient 
presque toujours dans ce cas correspond au numéro 13 f. G. 3. Ce 
liltre, d’un poids total d’environ 8 grammes (si l'on suit exactement 
le mode opératoire ci-dessous) peut se peser à 2 centièmes de milli- 
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grammes près, ce qui n’est jamais le cas pour un filtre contenant 
de l’amiante. On peut s’en convaincre aisément en faisant les expé¬ 
riences suivantes, qui montreront en même temps que la technique 
que nous préconisons pour sa pesée est à quelques détails près 
celle qui a été décrite par Pregl (lï pour la pesée des halogénures 
d’argent. 

Soit un filtre d’Iéua 13 f. G. 3, bien propre extérieurement et con¬ 
tenant ou non sur sa plaque filtrante quelques milligrammes d’un 
précipité non hygroscopique et pratiquement insoluble. En aspirant 
doucement l’air par la partie inférieure, lavons ce filtre avec quel¬ 
ques gouttes d’eau distillée, puis d’alcool, et lorsque le liquide est 
bien égoutté, séchons le filtre à 120° environ pendant 5 minutes, 
dans un bloc de Pregl à dessiccation dans le vide. Puis essuyons 
convenablement l’extérieur, d’abord avec une flanelle conservée 
dans une atmosphère humide, ensuite avec une peau de chamois 
bien propre. Enfin abandonnons-le pendant 10 minutes à côté de 
la cage d'une microbalance dont les portes sont ouvertes, dans une 
salle à température constante, non exposée aux rayons solaires et 
sans courants d’air (2). _ 

Au bout de ce temps le filtre est pesé. Dans ces conditions on 
constate qu’après une demi-heure et même plusieurs heures, le 
filtre conserve son poids initial, à 1 ou 2 centièmes de milligrammes 
près. Si on essaie de le laver une nouvelle fois avec quelques 
gouttes d’eau, puis d’alcool, et de le peser de nouveau après l’avoir 
séché et essuyé dans les mêmes conditions que précédemment, on 
retrouve au bout de 10 minutes ce poids constant, à l’erreur près. 

Nous en concluerons qu’en préparant ainsi le filtre d’Iéna 
13 L G. 3, il est déjà à poids constant au bout de 10 minutes 
d’attente après l’avoir essuyé. 

Montage du filtre et filtration. — Le dispositif de filtration que 
nous avons adopté est exactement celui indiqué par Pregl (3V 
Sur une grande fiole à filtration 'dans le vide, munie d’un large 
goulot, on fixe par un bouchon de caoutchouc un tube de verre T 
d’environ 6 millimètres de diamètre (voir la fi g.). A la partie supé¬ 
rieure du tube T on adapte le filtre d’Iéna F, à l’aide d un petit 
bouchon de caoutchouc. A la tubulure latérale L est fixé un tube 
de caoutchouc très souple, de 40 à 50 centimètres de longueur 
fermé par une pince de Mohr. C’est en aspirant l’air à la bouche 
par ce tube de caoutchouc et en fermant la pince avant la fin de 
l’aspiration, qu’on crée une dépression dans la fiole à filtrer, dépres¬ 
sion provoquant le passage des liquides à travers la plaque 
filtrante. 

(1) F. Pregl. La micro-analyse organique quantitative. Traduction 
d’après la deuxième édition allemande par Georges Weltkr, 1 vol., 
in-3°, 223 p., 47 fig. Les Presses Universitaires, Paris, 1923. 

(2} On ne saurait impunément négliger toutes ces conditions qui 4 
notre avis sont capitales pour effectuer d’excellentes pesées à la 
microbalance. 

(3) F. Pregl. Loc. cit. Consulter la partie de l’ouvrage traitant du 
microdosage des halogènes. 
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L’arrivée du liquide, du précipité et des eaux de lavage dans le 
filtre, se fait toujours par siphonage à laide d’un tube S, deux fois 
coudé : la petite branche est fixée d'une façon étanche à la partie 
supérieure du filtre, l’autre branche plongeant dans le récipient où 
s’est effectuée la précipitation. 

En général, on lave le précipité et le filtre alternativement à l’eau 
et à l’alcool (le dernier liquide passant dans le filtre avant de le 
sécher étant l’alcool), Pregl ayant indiqué ce moyen très ingénieux 
de détacher les fines particules de précipité adhérentes à une paroi 
de verre d’apparence cependant propre, par variation brusque de 
la tension superficielle. 



Nous conseillons, dans la préparation du filtre pour la première 
pesée (filtre vide) de toujours commencer par le laver au mélange 
soifo-chromique préparé extemporanément, et par conséquent très 
chaud. 

Dosage du soufre par pesée du sulfate de benzidine. — S’il s’agit 
de doser le soufre contenu dans une substance organique, on com¬ 
mence par en effectuer la combustion exactement selon la tech¬ 
nique de Pregl, jusqu'à l’obtention des eaux de lavage, qu’on oxyde 


i 
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à l’aide de perhydrol. Ces eaux de lavages sont laissées dans le 
gros tube à essai où on les a obtenues ; elles ne doivent pas occu¬ 
per un volume supérieur à 10-15 centimètres cubes. Il n’est même 
pas nécessaire de porter au bain-marie pour chasser l’excès d’eau 
oxygénée ; on effectue directement la précipitation du soufre, qui y 
est contenu sous forme de sulfate de benzidine, à l’aide de 2 ciu 3 au 
maximum de solution de chlorhydrate de benzidine (4). On laisse 
le précipité se former pendant 30 minutes et on filtre. Après avoir 
entraîné les eaux-mères et le précipité sur le filtre, on lave les 
parois du tube à essai alternativement à l'alcool et à l’eau distillée, 
en employant chaque fois une dizaine de gouttes de liquide au 
maximum et en aspirant chaque fois le liquide sur le filtre. On 
termine en lavant les parois du filtre et le précipité avec quelques 
gouttes d’alcool; on sèche, etc., et on effectue la pesée comme il 
est indiqué plus haut. 

On arrive ainsi à doser de façon précise des quantités de soufre 
même inférieures à 1 milligramme, le poids du précipité de sulfate 
de benzidine étant plus de 8 fois supérieur à celui du soufre qu'il 
contient. La méthode est moins délicate et plus rapide que la pré¬ 
cipitation du soufre par le chlorure de baryum selon la technique 
de Pregl. 

Dosage de l'urée par pesée de dixanthylurée. — Ici, c’est unique¬ 
ment grâce à la stabilité de la surface filtrante des filtres d’iéna 
que nous avons pu, avec M. Golaz (5), simplifier et rendre extrê¬ 
mement faciles les manipulations de dosage de l’urée dans le sérum 
sanguin par la réaction de Fosse, selon la microméthode indiquée 
en 1921 par Nicloux et Welter (6). 

Il suffit, le filtre d’iéna ayant été préalablement pesé vide, de le 
mettre en place sur la fiole à filtration. On commence par souffler 
dans le tube de caoutchouc en fermant aussitôt la pince de manière 
à créer une pression positive dans l’appareil. Puis à l’aide d’une 
pipette on laisse tomber sur le filtre à peu près 1 cm 3 d'une solu¬ 
tion à 1 0/0 environ de xanthydrol dans l’acide acétique glacial. 
Ensuite on mesure exactement à la pipette de 0,5 cm 3 à 1,5 cm*, 
suivant la teneur présumée en urée, de filtrat de défécation (") du 
sérum, qu’on laisse couler dans le filtre. 


(4j Nous avons préparé cette solution en dissolvant 5 g. de benzidine 
pure (Kahlbaum) dans 40 cm* d’acide chlorhydrique n/1 environ, et en 
complétant à 250 cm 3 avec de l’eau distillée. 

(5) R. Guillemet et P. Golaz. Sur le microdosage de l’urée par la 
méthode de Nicloux et Welter, C. R. Soc. biol ., 1929, t. 101, p. 720. 

(6) M. Nicloux et G. Welter, C. R. Soc. biol., 1922, t. 86, p. 161 et 
Bull. Soc. chim. biol., 1922, t. 4, p. 128-142. 

(7) La défécation du sérum s’opère à l’aide d’un volume égal de réactif 
de Tanret répondant à la composition suivante : 


Chlorure merrurique . 1,35 j. r . 

l«>tlure de potassium. 3,00 

Aeidi; acétique glacial..... 75 cm 3 

Eau q. s. pour. 100 cm 3 


La concentration optimum du milieu de précipitation en acide acé¬ 
tique glacial est voisine de 70 p. cent. 
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La pression positive, réalisée à l’intérieur de l’appareil, provoque 
dans le filtre un mouvement ascendant de bulles d’air qui agitent 
et mélangent intimement les liquides. Cette agitation réalise une 
excellente floculation du précipité, ce qui évite ensuite les pertes 
â la filtration. Si toutes les fermetures sont bien étanches, l’ascen¬ 
sion des bulles d’air peut durer de 20 à 30 minutes et même lors¬ 
qu’elles ne se dégagent plus, la pression intérieure créée au début 
suffit pour maintenir le liquide pendant plusieurs heures au-dessuS 
de la plaque filtrante. Pratiquement on fait durer la précipitation 
de 40 à 50 minutes. Après quoi il suffit d’aspirer à la bouche l’air 
intérieur en ouvrant la pince de Mohr et en la fermant avant la lin de 
l’aspiration, pour filtrer le précipité. On lave le filtre et le précipité 
alternativement et plusieurs fois à l’eau et à l'alcool saturés de 
dixanthylurée, en employant chaque fois quelques gouttes de 
liquide seulement; on termine par quelques gouttes d’alcool pur (8). 
Puis on sèche le filtre et on le pèse ainsi que nous l'avons indiqué 
Nous estimons d’ailleurs que ces micro-dosages d urée par pesée 
de la dixanthylurée ne sont pas extrêmement précis du fait de 
l’inclusion dans le précipité de composés secondaires dont il est 
bien difficile de se débarrasser. On peut cependant affirmer qu’ils 
donnent une bonne approximation du taux de l’urée dans le sérum 
sanguin. 

(Institut de chimie biologique de la Faculté de Médecine de Strasbourg, 

Laboratoire de micro-analyse.) 


N° 161. — Dispositifs de chauffage électrique en micro¬ 
analyse d’après Pregl : a) Four à combustion ; b) Grenade 
pour micro-Liebig. (Notes de laboratoire) ; par R. GUIL¬ 
LEMET. 

(24.3.1932.) 


Depuis plusieurs années, dans notre installation de micro-analyse 
organique quantitative (1), nous avons remplacé le chauflage au 
gaz d'éclairage par des fours électriques, chaque fois que cette 
substitution était possible. Ces fours ont sur les brûleurs à gaz le 
gros avantage de réaliser un chauflage uniforme sur toute la partie 
extérieure des tubes à combustion et de mettre ainsi la totalité des 
substances oxydantes qu’ils contiennent à même de remplir leur 
fonction. En outre, on est ainsi certain de travailler h température 
sensiblement constante et connue, ce qui, par exemple dans le 


Le liquide ne traverse que 1res lentement la plaque Mitraille à 
Cause de la faible valeur de la dépression créée à l'inlérirur dr l'ap¬ 
pareil. Il faut bien éviter de se servir de la trompe à eau pour accé¬ 
lérer une fillration : on risquerait ainsi des perles de précipité. 

(1) Nous voulons parler de toulcs les méthodes de Pregl (F. Pu ton, 
La micro-analyse ovganique<]nantitalice. Traduction d’après la deuxième 
édition allemande, par (ieorges Welter ; (ne. vif. 
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micro-Dumas, nous a supprimé de ce fait tous les ennuis des sur¬ 
chauffes dues au gaz d’éclairage, ces surchaufTes étant à notre avis 
dans la plupart des cas la cause des résultats erronés. 

a) Four à combustion . 

; 

Dans le micro-Liebig de Pregl, comme d'ailleurs dans le micro- 
Dumas ainsi que dans le micro-dosage des halogènes et du soufre, 
on a besoin de porter au rouge sombre sur une longueur d’environ 
20 centimètres, un tube de verre peu fusible de 11 à 12 millimètres 
de diamètre extérieur. 

Voici la manière simple dont nous avons réalisé des fours dans 
ce but ; ces fours fonctionnent depuis six ans et ne nous ont jamais 
créé aucun ennui. 

Il sulfit de se procurer deux tubes de porcelaine à feu — ces 
tubes existent dans le commerce généralement vernissés à l’inté¬ 
rieur — de dimensions suivantes : l’un d’un diamètre intérieur 
supérieur de 1 millimètre environ au diamètre extérieur du tube à 
combustion, l’autre ayant approximativement 7 centimètres de dia¬ 
mètre. Ces tubes doivent être coupés à la longueur de la partie 
qu’on désire porter au rouge, soit 20 centimètres environ. Sur le 
petit tube, on enroule en hélice d’une manière aussi régulière que 
possible, un ül de nichrome de 5/10 mm. de diamètre et d’environ 
7 mètres de longueur ; on s’arrange pour que l’espace compris entre 
deux tours consécutifs soit légèrement plus grand au milieu du 
tube qu'au voisinage de ses extrémités. A l’aide d’un fil souple 
(cuivre ou fer) on ligature solidement le nichrome à chaque bout 
du tube en laissant, à chacune des extrémités du fil de résistance, 
une longueur inutilisée d’environ 10 centimètres. L’enroulement 
terminé et la deuxième ligature faite, on rentre les deux extrémités 
libres du nichrome à l’intérieur du tube, de façon quelles ne gênent 
pas par la suite. 

Puis on met le gros tube de porcelaine debout sur une table et 
le petit à l’intérieur du gros de manière qu’ils aient même axe; en 
maintenant d’une main le petit, on introduit de l’autre main & 
l aide d’un gros agitateur en verre, de l’amiante en vrac dans l’in¬ 
tervalle intertubulaire, jusqu'à ce que cet intervalle soit totalement 
rempli d’une bourre serrée et solide. Si l’on désire calorifriger 
davantage, on peut enrouler sur la surface extérieure du four cylin¬ 
drique ainsi construit, une dizaine de tours de papier d’amiante. 

On retire à l’extérieur les deux extrémités du nichrome et il ne 
reste plus qu’à les relier à un circuit d’éclairage de 120 volts pour 
obtenir au bout de 30 à 40 minutes une température constante 
d’environ 550° à l’intérieur du lour. Un rhéostat de faible résistance, 
à l’aide duquel on effectuera le réglage final de la température, 
complétera l’appareil. Pour la construction de ces fours, il sera 
d’ailleurs commode de se munir d’une petite pince thermo-élec¬ 
trique, qui servira de temps en temps par la suite à effectuer les 
vérifications désirées. 

b) Grenade spéciale du micro-Liebig et son régulateur de tem¬ 
pérature. 

Cet appareil a pour but de porter et de mainteuir sur une Ion- 



193-2 


R. GUILLEMET. 


1617 


gueur de 7 cm. environ, le tube à combustion à la température de 
175°. Pregl réalise cette température constante à l’aide d’une gre¬ 
nade creuse, remplie de cymène qu'on maintient à l'ébullition ; le 
dispositif décrit ci-dessous permet d’obtenir un meilleur réglage de 
la température et il évite tous les inconvénients du cymène qui 
déborde et qu’il faut remplacer. 

Nous prenons un cylindre plein, en aluminium, de 40 millimètres 
de diamètre, et de 7 centimètres de longueur. Nous y perçons sui¬ 
vant l’axe un trou de diamètre légèrement supérieur à celui du 
tube à combustion, puis un second parallèle au premier, destiné à 
loger la tige de l’étrier de Pregl, e (2) ; un troisième sert à intro¬ 
duire le réservoir du thermomètre : il est percé au milieu de la lon¬ 
gueur du cylindre, perpendiculairement à son axe et légèrement de 
côté de façon à ne pas communiquer avec le canal central. Enfin 
un quatrième et dernier trou percé au même bout que celui de 
l’étrier et comme lui parallèlement à l'axe, est destiné à contenir 
le réservoir du régulateur à mercure R, que nous décrirons ci-des¬ 
sous (voir la figure). 

On commence par enrouler sur le cylindre d’aluminium six ou 
sept tours de papier d’amiante, puis, en procédant comme pour le 
lour précédent, un fil de nichrome de 12/10 mm. de diamètre et de 
1 m. de longueur. Par dessus, on enroule encore une quinzaine de 
tours de papier d’amiante, ce dernier enroulement dépassant de 2 
ou 3 mm. à chaque bout de l’aluminium. Ou ferme les extrémités 
du four ainsi construit avec deux cercles en carton d’amiante 
percés des trous nécessaires au passage des tubes de verre et de 
letrier. Finalement, on perce le papier d'amiante en face du trou 
destiné à recevoir le réservoir du thermomètre. 

Reste à construire le régulateur permettant de maintenir la tem¬ 
pérature constante, à un degré près. Il comprend deux circuits : 

1° Un circuit de chauffe constitué par un transformateur T, dont 
le primaire est relié au courant de 120 volts et le secondaire à la 
résistance chauffant la grenade ; ce secondaire donne 12 volts et 
doit permettre 7-8 ampères. 

2° Un circuit de régulation formé par les enroulements de l’élec- 
tro-ainiant E d’une sonnerie électrique, reliés aux bornes d’un 
accumulateur de 2 volts A. Dans ce circuit on intercale un régula¬ 
teur à mercure R constitué comme suit : un réservoir en pyrex 
d’environ 2 cm 3 , logé dans la grenade et rempli de mercure est ter¬ 
miné par un tube capillaire à paroi épaisse, coudé à angle droit à 
1 ou 2 centimètres du réservoir ; dans ce capillaire un tli de platine 
peut coulisser à frottement dur ; au voisinage du réservoir, en 
contact permanent avec le mercure, est soudé un autre fil de pla¬ 
tine (voir la figure) ; c’est par l’intermédiaire de ces deux fils de 
platine qu’on introduit le régulateur à mercure dans le circuit de 
régulation. 

La cloche de la sonnerie est supprimée ; à la place du marteau, 

(2i Loc. cil . Prière de se reporter à la partie de l’ouvrage traitant du 
micro-Liebig, qui permettra de comprendre exactement notre texte. 
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on termine la tige oscillante f — placée horizontalement — par an 
fil de platine recourbé à angle droit et dont l’extrémité plonge dan* 
un petit godet en fer m, rempli de mercure. Tige oscillante et godet 
sont intercalés dans le circuit secondaire du transformateur de 
ohauffe ; en dérivation entre la tige et le godet, on met un conden¬ 
sateur C, de 6 microfarads. 

L'ensemble fonctionne de la manière suivante: l'appareil étant 
supposé froid, fermons le primaire du transformateur et par consé¬ 



quent chauffons la grenade. Au moment oh le thermomètre indique 
175°, enfonçons le lil de platine jusqu'à ce qu’il vienne toucher le 
mercure, qui a monté dans le capillaire du régulateur H ; à ce 
moment le circuit de régulation est fermé ; l’électro-ainiant attire 
Fa tige mobile qui sort du godet m ; le circuit secondaire du trans¬ 
formateur est de ce fait rompu ■ la grenade n’est plqs chauffée et 
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96 refroidit. Le mercure baisse alors dans le capillaire du régula¬ 
teur R et à un moment donné n'est plus en contact avec le ill de 
platine; c f est à ce moment le circuit de régulation qui est rompu; 
l’électro-aimant n’attire plus la tige mobile dont l'extrémité retombe 
dans son godet de mercure, fermant ainsi le secondaire du trans¬ 
formateur ; la grenade est de nouveau chauffée, et ainsi de suite. 

Toute étincelle est supprimée à la rupture comme à la fermeture 
du circuit de chauffe, du fait qu’il n’est que sous 12 volts et de plus 
shunté par un condensateur de 6 microfarads. Lorsque par tâton¬ 
nements on a réglé la température au voisinage immédiat de nô a , 
on courbe le lil de platine à sa sortie du capillaire du régulateur R, 
de façon qu’il reste ensuite à hauteur invariable. Pour aller plus 
vite, au moment de la mise en marche de l’appareil, on porte rapi¬ 
dement la grenade au voisinage de 110° à l aide d’un bec Bunsen. 

Enfin signalons qu'il est commode de disposer le transformateur 
sur une planchette horizontale et l'électro-aimant muni de ses 
accessoires (tige mobile, godet rempli de mercure, condensateur) 
sur une planchette verticale clouée à la première. Des bornes con¬ 
venablement disposées sur les planchettes permettent de relier 
électriquement ces appareils avec la grenade, Paccumulateur, et le 
régulateur à mercure. 

(Institut de Chimie biologique de la Faculté de Médecine de Strasbourg, 

Laboratoire de iniero-annlyse.) 


N° 162. — Remarques aur les alcoxy-acides 
et leurs éthers-sela; par S. SABETAY. 

Il y a quelques années j'ai publié dans le Bulletin de la Soc. 
chimique (1) un mémoire intitulé « Sur quelques cétones et acides 
à fonction éther-oxyde. » Or, p. 691 du Bulletin (2) M. Rothstein 
écrit à propos de la préparation des oxy-nitriles : « d’après M. Sabe- 
tay, les nitriles se font avec des rendements tout à fait médiocres ». 
J'avais écrit : « On les obtient avec des rendements satisfaisants. » 

Trois ans avant l’article de M. Rothstein j’avais étudié (3) les 
acides et les éthers à fonction éther-oxyde au point de vue odeur. 
Ü n’est fait aucune allusion à mon travail dans le mémoire de 
M. Rothstein. 

Les constantes de l’acide phénylétbyloxy-acétique que donne 
M. Rothstein sont absolument identiques aux miennes. 11 n’en fait 
pas mention. 

En partant de l’observation de de Forcrand qu’on peut déplacer 
l'alcool dans l’alcoolate de sodium par le glycol, j’ai montré 
qu'on pouvait préparer facilement les dérivés sodés des alcools à 

il) S. Sabetay, ce Bull ., 1929, t. 45, p. 534. 

1.2) B. Rothstein, ce Bult. y 1932, t. 61, p. 691. 

C eBull. % 1929. t. 46, p. 534. Voir également ce Bull.y 1928, t. 43, p. 895. 

(4) S. Sabetay, ce Bull.y 1929, t. 45, p. 1161. — S. Sabetay et J. Blkgbh, 
ce Bull.. 1930, L 47, p. 214. 
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poids moléculaire élevé employés en parfumerie, particulièrement 
des afcools terpéniques acycliques. Longtemps après, M. Rothstein, 
ne faisant rien d’autre que de redécrire ma technique sans me citer, 
dit simplement : « j'ai préparé ces alcoolates d’après la méthode 
de de Forcrand ». 

Il me paraît juste et équitable de rétablir les faits et les dates. 


N° 163. — Propositions pour une nomenclature des ru- 
brènes considérés comme dérivés d’un prototype, le 
rubène; par M. Charles DUFRAISSE. 

Errata au mémoire N° 119 (Y. ce Bull. , t. 51, p. 1480; 1932) : 

p. 1486, l ro ligne du résumé : 

Lire : « rubène » et non <• rubrène *>. 

p. 1488 ; 

Lire : Tétraphényl-i .3.1'.3-rubène 
et non : â-létraphényl-l .3. !\3'-rubène. 


N" 164. — Action de l’hydrazine sur l’anhydride de 
l’acide pyridine-2.3-dicarbonique. Formation de l’hydra- 
zide cyclique correspondante; par M. G. GHEORGHIU. 


Erratum au mémoire N w 69 de 1980 (Y. Bull. Soc. Chim 

t. 47, p. 630) : 

La formule (Y) de la page 632 doit être complétée comme suit ; 
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biterl. acenaph toniques, 5*1, 1147 . 

l'a- St JI UC K Cr,St ’ de la com,) '»- avec 

mercur y , P S*?r4n7 S *’ 1288 ' “ D ^ 

■**. P"*', 

I>K ' P - P'*0P r -, "C*r., 

~ Prép > P'epe. 

iDH - ^ p, °P r -> 
{DH - p - ;p - p-p-. 

51 ™i49.*~ ) ’ Ppép -’ P r, ’P‘ - ' 

~ {Bromo-i.) [EthvIi.lène U. Ht-) (Di-, 

_Prép, prçp,.., dér > g, „ 31 M 

S2(06°"'"" n '" 2 ‘ 7! - 111 °P-> 1 

5*! 8 Î06' rf '""’"'"' i " H Pl ‘" p ' pr °P , ‘ > 

pr " p 

z*, P i$îoï l ' ) ' Pr, ' p -’ propr - dér - 

m 

SOC. GHIM., 4 e SÉR., T. LI-LII, 1932. 
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52, 4Ô1 

“ufe^ (aa '^ )Prép ’ prop ‘-- 

(Ac) - 

A ^«Î a w M b ENE ' c > ycol (Ethyi-O. tu-) 

PrÉp ’ P 1-0 P r -i dér., 

~^ ÜU0 -> ^ Prép -Propr-, 

Acénaphtène-qüinoi.. Dér., 52, 1558 
Acenaphtène-quinone. Dér., 52,1559' 

««fusa" 4 **' Prép- ’ propr -> dér > 

A “^ A e^'ÈNE-SULFONI0t'E-5( Ac .). Dér., 

AC „w*?" T i '? f,E ' 8 Wlbyis-) (Phi- 
1 - 7 ,. Prép., propr., dér., 52, 105. 
Acknaphtenone (Salicylidène-). Préo 
propr., dér., 52, 1RÎ9. P- ’ 

52 A 1558 MIiNAZ0L (Ph6a ^ °ér., 

Acénaphto-«I':nzopyhouum- 2*3 /Chl<> 

rure). Dér., 52, 1849. 

AC éo'r^ OTnlAzmL ' (Am/noÿ.). Dér., 
ooü. 

A 1558 PHTOXAZOL d ôi*-,52, 

Acénaphtylcétone ( EtiivI - 5 -) Prén 
propr., dér., 52, 106. ' h P ’’ 
Acenaphtyle (Dr-) (Sulfure). PréD 
propr., dér., 52, 1559. * ' 

Acénahtylène { Phényl - QJ 0 ~\ {/)/-). 

Prép., propr., chlorure dér., 52,339 
ACENAPHTYLÈNE- G L vc OL{/»AéziW-9.f0-i 

(Di-). Prép., propr., 52, 339. 

Acenaphtyl-x-tiiioglycouque (4c 1 

Prép., propr., dér., 52, 1559. 
Acetaldoximk. Specl. K d’absorp. des 
combtn. avec MeCT, 52, 1283 
Acétals. Prép., 52, 351. - Dédou¬ 
blement calai, par AI*0\ 52, 628 
Acetamidine. Dér., 52, 1158 

- <P-Hydroxypbrnvl.). Sols : prép , 

propr., 52, 643. F ’ 

\N-Mofhyl-\ (p-Hy<h o\ v-phénvl-\ 

- els : prép.. prop. der., 64$ 

Acuta ml ide. Act. de POCP, 52 535 

Dér. hiilotréués : reaet. avec la 
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pliénjlhjdruzine, 53, 645. — Chai, 
ri’activ. et de. de qqs. riér., 53, 1805. 
— Ad. de PCI*, 5*, 1532. 

Acktanthkamliquk («Arsé/jo-'î-l. (Ac.). 
Prép., prupr., riér., 53, 1009. 

— {Arscno-Û.C/'*) (Ac.). Prép., propr., 
riér,, 53, ia)9. 

— (A rson<f-4-) (?) (Ac.). Prép., propr., 
dér., 53, 1009. 

— (Arsonu 5-) (Ac.). Prép., propr., dér., 
53, 1009. 

Acéthydhazidk (Phcnyl-) [ Di-). Prép., 
propr., riér., 53, 87. 

Acétique (Ac.). Vov. aussi Acktam- 
u de, Pari, entre Veau et le toluène, 
51, 1002. — Ad. sur la méthylène- 
hiinrione, 51,1555. — Amirie: emploi 
en crvos., 53, 23. — P’ther : riimor- , 
phisme, 53, 177. — Munoglyoeride, ! 
53.218. — L'action rlioléivtique des 
dérivés chlorés rie l’acirie acétique, 
53, 282. — Etude du syst. eau- 
éthanol.-ac. acétique- acétate d’éthyle, 
63, 449. — Ad. rie dis soc. rie rec. 
acétique et les rapp. ri’activ rie ses 
ions ris. les sol. de qqs. chlorures 
alcalins et alealino-terreux, 53, 459. 
— Pot. de décharge rie l’ion, 53, 
467. — Ethers : moment élect., 53, 
469. — Forces relalives ris. deux 
solv., 53, 601. — Crvos., 53, 738, 
739. — Ether élhyl. : chai. lat. au pt. 
d’ébull., 53, 741. —Temp. rie réfrîn- • 
gence max. ries sol. aq., 53, 894. 
— Ether éthyl. : Inll. ries sols neutres 
sur la \it. rie sapon., 53, 995. — 
Aniliries chlorées : sapon.. 53, 995. 
— Dér. du nitrile, 53, 1158, 1189. 
— Amirie : chai, et vit. rie sapon., 
53, 18it9. — Ether méthyl. : tens. 
de vap. des sol. aq., 53, 1321. — 
CoelV. ri’activ. rie sels en sol. à par¬ 
tir rie mesures (h 1 solub., 53, 1827. 
— Amirie : forme polaire, 53, 1385. 
— Ether élhyl. : Energie libre rie 
form., 53, 1471. —Gte. d’ionisation, 
53, 1475. — Cte. rie dissoc., 53, 
1476. — Nitrile : spoct. Daman, 
53, 1483, 1739. — a-Plïénylamirie, 
53, 1534.— Ethers /* -halogéno-phé- 
nacvlcs, 53, 1589. — Combin. mol. 
de Pocétamirio avec le phénol: para- 
chor. réfraot., 53,1671. — Act. calai, 
rie HCl sur syst. C*li*O f -alc.-acét. 
ri’éthyle-eau, 53, 1693. — Capacité 
calor. du sysl. avec leau, 53, 1715. 

— i Aci'tyl-i (Ac.). Transi*, par le phé- 
nylglyoxal, 53, 980. — Microclos. de 
l’acirie acélyl-acétique ds. h-s liquides 
rie l’organisme, 53, 1445. —Combin. 
de l’éther avec l’ac. choléique, 53, 
17N9. — Arylamirie, 53, 1819. 

— (.\crt\I-) ( {hl>imrtl)\lamino-bcnzy- 
I idc no-) /Ac.). Ether éthyl. : prod. 
ri’acld. avec désoxybenzoïne, 51, 
1226 . 
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— (Acctyl-) \iu-.\’iltubcnz\ iidintrA 
(Ac,). Ether éthyl. : proâ. d’add. 
avec désoxybenzoïne, 51, 1226. 

—- lAcôtyl-) ( Pbônvî) {Di-} (A*-.;. 
Ether méthyl., 53, 344. 

— (Actif y}-) [Di-} (p-Uydroxy-ln- n- 

zal-) {Ac.j. Ether, 53, 1585. 

( Act ■ tyl-) (o .<x-Dî-\ ( Ar, ). El h er éth y 1.. 
53, 1413. 

— (A mi no-) (Ac.). Vov. Gi.ycine et 
Glycogollk. 

— (Allvl-) (Ac.). Dissoc. éleetml., 
cte. ri'activ., 53, 1476. 

—■ i Tort. Amyl-) (Ac.;. Cte. de dissoc. 
électrol., ctes. ri’activ., 53, 1475. 

— i lit'iiy.hytlry}-) PhonyJ-) (/Ji-HAc. . 
Ether méthyl., 53, 344. 

— (Bonzoyl-) (P h envi-} (Di-) (Ar.). 
Ether méthyl., 53, 344. 

— il- a- Benzoyloxyp hényl- > , Ac. •. 

Ether éthyl. : prép., propr., riér.. 
53, 233. 

— (Bonzvl -) {PhénylA (/>/-) (Ar . 
Ether méthyl., 53,’844. 

— i Benzyloxy-) (Ac.j. Ac. et éthers, 
prép., propr., odeur, 51, 694. 

— (. Diphi'nyl -) (Phctiyl-) (Di-) (Ac.). 
Prép., propr.. riér., 53, 1368. 

— (Broinu-) (Ac.j. Sur l'action 
rie l’intoxication par l’acide bronw- 
cétique sur la formation d’ammo¬ 
niaque dans le muscle, 53. 832. — 
Rôie dans le métabolisme rie la 
phospbucréatine, 53, S3i. — fcff«-t 
sel ris. ré a cl. riu sel de Na avec 
méthylate rie Na, 53, 1ÆM. 

— (Camphorylamino-) (Ac.). J>r, 
53, 1415. 

— (Cêrboxy-2-p h en n\v- , Ac.). Prvp, 
propr., riér., 53, 152^. 

— (Ch!or-) (Ac.). Anilirie : échange 
direct, du chlore avec la /»-toluéne- 
sulfonainirie, 53, 512. — Clé. ri» 
dissoc. et rapp. ri’activ. ds. sol. sa¬ 
lines, 53, 601. — Vit. d’adsorp. par 
les gels rie SiO a et le charbon rie 
sang, 53, 879. — Amide : chai, et 
vit. rie sapon., 53, 1309. 

— (Ch!or-\ (Di-) Ac.). Vit. ri’adsorp. 
par les gels de ÿiO* et le charbon 
rie sang, 53, 879. — Amide : chai, 
et vit. rie sapon., 53, 2309. 

— (Clïlor- (Tri-', (Ac.). Héact. avec 
l’éther riiazoacétique ds. les car¬ 
bures ri’lL, inll. des add., 53, 44ri. 
— Forn». ri’uu sel avec dimêthH- 
aminoazobenzèuc, 53, 736. — Vil. 
ri’adsorp. par les gels rie SiO 1 et le 
charbon de sang, 53,879.— Amirie 
et dér. : eonst., absorp. I . A -, K. 
911. — Amide : chai, et vitesse «b 
sapon., 53, 1300. — Cinétique rie 
riécomp. ris. sol. aq., 53, 1698. 

— (a -Cltloracétyi-) (Ae. i. Ether éthyl. 
act. sur les thiosemicarbaxides, 5t. 
1255. 
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— { Chloro -) (Tri-) (Ac;). Ether p- 
chloréthyl.^ 52, 847. 

— U-z-Chlorolhrmuxyphényl-) lAo.j. 
Ether élhyl. : prép., propr., Ira nsi 1 , 
en phénylchloracêlute d'éthyle, 52, 
232. 

— \Cyitn-) (Ac.). Ainide : condens. 
avec les cdones acétylén., 52, 122. 
— Polymér. spontanée du chlorure, 
52, 1429. — Ether étliyl. : Conduct. 
élecl. de corps dissous, 52, 1474.— 
Arylamides sodées, 52, 1533. — 
Condens. descôlones aleoylidéniques 
avec la cyanacélamide, 52, 1603. 

-\Cyan-) i^-Cyanéthyl -i ( Di-) (Ac.). 

Ether élhyl., 52, 507. 

—• (a-Çwj/îo-i (Ethyi ) (Di-) (Ac.). 
Ohio ru re, 52, 1430. 

— (Cvnno-) (Phenvi-) (Ac.). Chlorure, 
52j 1430. 

— (Cyçlohexyl-) (Ac). Dér.,52, 1835. 

— ('x-Diméthylaminopl)ényl-) (Ac.). 
Nitrile et dér., 52, 515. 

— ( N-I) iméthyl-ï f. oxy-3-pro pyl- ) 
(A mi no-) (N-méth yl-) (Ac.). Prép., 
propr., dér., 52, 1386. 

— [Diphénylènr-] (Ac.). Acl. du 
chlor. d’oxalyle, 52, 1550. 

— (Ethoxy-) (Ac.). Prép., propr., dér., 
odeurs, 51, S41. 

— ( Elhyl -) (Méthyl-) {Di-) (Ac.). 

Dissoc. électrol., de. d'activ., 52, 
1475. 

— ( E lhvl-3- m é f hy 1-3 -pen linyl-i-) 
(Tri-) (Ac.). Prép., propr., dér.,52, 
503. 

— (Formyl-) (Phényl-) (Di-) (Ac.). 
Ether méthyl., 52, 343. 

— (Gérauyloxy-) (Ac.). Ac. et éther: 
prép., propr., odeur, 51, 696. 

— ( n-Ifepiyloxy■) (Ac.). Ac. et éthers: 
prép., propr., odeurs, 51, 692. 

— (0 - il y d r o ycyclolu'xy la mi no - ) 
(Ac,). Prép.. propr., dér.,52, 1414. 

— (p-liydroxyphcnyl -) (Ac.;. Prép., 
propr., dér., 52j 1536. 

— (iodo-) (Ae.).Nole sur Paction iuhi- 
hitrice de l'acide monuiodacétique 
sur la production de l’acide lactique 
par le tissu cancéreux, 52, 189. — 
Arrêt fie la £lyc«dyse, 52, 834. 

—» (Isolmtyloxy-) (Ac.). Prép., propr., 
dér., odeur, 51, 845. 

— (fsopropyl-) (Ac.). Prép., prupr,, 
dér., odeur, 51, 843. 

— iXféthoxy-) (Ac.). Prép., propr., dér., 
odeurs, 51, 839. 

— < \frthyl- ) ( Propyl-) (Ac.). Dissuc. 
électrol., cle. d’activ., 52, 1475. 

— ( X/élhyl-) (7W-1 * '.te. de fiïssoc. 

et rapp. fl’acîiv. H«s ions ds. 

«le K< ;i «-I Na El, 52, id(i. 

— 1 Methvbi!voxfil\ /-' fA-n' c nr l'arhl** 

' t. * T T 

niêthy lij!yoxalyla»'.clique ,■{ sa dis- 
rnutaiioii par BacO-rium <_•<> 1 i, 52, 

1875. 
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— (Naphtyl-) (Phényî-) (Di-) (Ac.). 

! Prép., propr., dér., 52, 1368. 

— (.V/ tro-ü-mé.thoxy- i-phényl -1 1 Ac. i. 

' Prép., propr., dér., 52, 1860, 1867. 
f — (Üctyloxy-) (Ac.). Ethers et a»;. : 

prép., propr., odeur, 51, 698. 

— (Phénoxy- j (Ac.). Prép., propr., 
spect. d’absorp., 51, 884. 

— [Phényl-) (Ac.). Sel de Na : prép., 
propr., 51, 1326. — Cle. de dissoc. 
et rapp. d’activ. ds. sol. salines, 52, 
601. — Prod. de condens. de l’hy- 

1 drazide, 52, 930. — Dér., 52, 1080. 
— Béant, du nitrile avec Na ds. 
NH 3 liq.,52, 1178. — Nitration, 52, 
1395. — Nitrile : Spect. Baman,52, 

: 1483. — Ether />-phénylphénacyle, 

52, 1539. — Prép. et propr., du 
butyle-lerl., 52, 1818. — Nitratiou 
des éthers, 52, 1819. — Dér., 52, 
1866. 

— (Phényl-) ( x-Acétomino -) (Ac.). Ni¬ 
trile, 52, 1516. 

— {Phényl') (Ilydroxy-d.i-) (Di-) (Ni- 
tro-2-) (Ac.j. Prép., propr., dér., 52, 
670. 

— (Phényl-} ( Hydroxy-3. 4-) {Di-} (Ni- 
tro-6-) (Ac.). Prép., propr., dér., 
52, 670. — Dér., 52, 672. 

— (Phényl-) (Métlwxy-3A-) (Di-) (Ni- 
trn- 6-)*(Ae.). Ether henzyl., 52, 671. 

— (Phényl-) ( Nitro-'t-) (Ac.). Ether 
henzyl., 52, 671. 

— (Phényl-) (Di-) (Triphénylmélhyl-) 
(Ac.). K*lier niélhyl., 52, 344. 

1 — (Pliénvîacétophunvl-) (Ac.). Amide, 
52, 1533. 

( — (Phényhtnino-) (Ac.). Dissymétrie 
mol., 52, 719. 

— ( l-(t-Phényl e arhu m ylphéiiyl-)( A c. ). 
Ether ethyl., 52, 233. 

— (Phcnv lélhv hrnino) (Aq.). Dér., 
52, 1244. 

— (Phénylé(hyloxy-) (Ac.). Ac. d 
éthers : prép., propr., odeur, 51, 

694. 

— (rue. -Phénylmélhoxy-) (Ac.). Dé¬ 
doublante ni, 52, 1178.' 

— (Pli“nylpropyloxy-\ (Ac.). Ac. et 
éthers : prép.. propr., odeur, 51, 

695. 

— (Pliényîvinyl) (Ac.). Prép., propr., 
dér., 52, 227. 

— [f>ropylncélyJ-) (Ac.). Condens. de 
lVdher éthyl/avec les amines arum., 
52, 1528. — Anilides, 52, 1528. 

i — (Phodinvloxy-) i Ac.j. Prép., 
propr., odeur, 51, 696. 

— 1 Thienyl -i?-) {Phényl-) ( Di-) (An.). 
Prép., propr., dér., 52 121. 

-- • lliiuwrly}-. (An. . El],or dh>l., 

52, 15M9. 

- (Th\ruox\-'i .Vf. . Pn p., pmpr., 
dér., 52. 13116. 

— (l i-p- Tnluinr- >0/ iïno\yf>lii'nyT ■ 
(A<•..i. Eth'-r é>di> 52. 233. 
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_ ( p-Tolyloximino -) (Ac.)- Nitrile, 

SS ll8o. 

.— (Trimcthoxy-2.3.5-phânyl-) (Ac.). 
Prép., propr., dér., 52, 92. 

— (Triméthoxy-2.4.5-phényl-) (Ac.). 
Prép., propr., dér., 52, 92. 

— (Vinyî -) (Ac.). Dissoc. électrol., 

cte. d’activ., 52, 1476. 

— ( o-Vinyl-phênoxy-} (Ac.). Prép., 

propr., o2, 228. . 

Acétique (Ortho-) (Chloro-) {Tri-) 
(Ac.). Ethers, 52, 346. 

Acétique (Per-) (Ac.). Processus 
d'oxyd. de la double liaison, 52, 
634. — Oxyd. des dér. org., 52, 

634. 

Acétique (Thio*) (Ac.). Amide et dér. : 
const., 62, 911. 

A cétique (Thionapht YL-) (B/’omo-) 
{PhényT) {DT) (Ac.). Prép., propr., 
dér., 62, 121. , 

Acétique (THioNAPHTYL-MBjmefhoxy- 
4 . 4 '~diphényT) (Ac.). Prép., propr., 
dér., 52, 121. 

— (Phenyl-) {DT) (Ac.). Prép., propr., 

dér., 52, 121. tl . 

Acétique (Thymo-) ( MethyT ) (Ac.). 

Prép., propr., dér., 52, 1396. 
Acétique (Thymoxy-) (Ac.). 

Prép., propr., dér., 52, 1396* 
Acétique (Tri-) (Bis-) {Bcnzyliden*) 
(Ac.). Prép., propr., dér., 52, 1597. 

— ( Méthylène -) (Ac.). Prép., propr., 

dér., 62, 1597. L> . J 

Acétique (Aid.). Act. de la bnndone 
en présence de div. corps, 51, lo54* 
— Inflamm. des mél. avee lair, 
52, 301. — Sur la formation dans 
la dégradation des protéidrs par les 
lessives alcalines, 52, 406. — Equil- 
calai, avec Talc., 62, 505. Sur 
l’utilisation du sulfite de Na pour 
capter l'aldéhyde acétique dans des 
tissus animaux et le cœur survi¬ 
vants, 62, 551. — Spect. Ramah, 
S2, 1789. — Polymér., 52, 1791. 

— (Acétyl-) (Phenyl) (Bi-) (Aid.). 
— Prép., propr., dér., 52, 34o. 

— ( Anisyl -) {DT) ( Bcnzyl -) (Aid.) .Prép., 
propr., 62, 1193. 

— (Benzvi-) (Z>i-) (Aid.). Prép.,propr., 
dér., 52, 1024. 

— [Bcnzyl-) (Phenyl-) (Bj-) (Aid.). 
Prép., propr.. dér., 52, 343. 

— (p-ps. BulyTphényT) (Aid.). Prép., 
propr., dér., 61, 718. 

— (Ethyl-phényT) (Aid.). Transf., 

54 1088 

— IFurvl ) (Aid.). Rech., 52, 663. — 
Prép * propr., dér., 52, 1024. — 

— (Mélhvibnedioxy-3 . 4-phenyl-) 
(Aid.). Êrép-, propr., dér., 52, 95. 

— MéthvlphényT) (Aid.). Transf., 

— (PhénylA (Di-) ( Triphenylméthvl !-) 
(Aid.). Prép.. propr.. dér., 52, 343. 


—(Phén ylbenzyT)(A\d.). Prép., propr., 

dér., 51, 1084. 

- ( Tolyl-) (P-Di -j (.Md^-P'-ép propr, 
absorp. ultra~viol.> 54 y 1U73, luW- 

— Isomérisation, 51, 1083. 

Acétique (Anh.). Cinétique de 1 éther 

en sol.. 22,1132.— Disp, magnéto- 

opt., 62, 1788. , 

Acétique (Oxajl-) (Di phe nyl e a e- ) 
(Anh.). Prép., prop., dér., ®2, 1651. 

À cétoine. La formation non fennen- 
taire de l’acétoïne et le problème de 
la carboligase, 52, 851. 

Acétone. Spect. d’absorp.desîformes, 

51, 1266.— Carbohvdrazone dér., 

5 * 77. __ Hydrol. photochim., 

52, 200. — H étéroazéo tropes tern. 
avec eau CS*, 62, 303. — Act 
d’une diff. de pot. continue, 52, 
312. — Moment élect., 52, 469. — 
Chai. lat. au pt. d’ébull., 52, 741. 
— Réact. avec CS*. 52, 793. — 
Combust. à la suri., 52, 887. 
Réduct. par ail. Pb-Na, 32, 1363.— 
Vit relative d'énolisation, act. dun 
catal. ac., 52, 1372. - Cryos. en 
sol., 52, 1716. 

_ {Anisylidhae-). Prod. dadd. axer 

désoxyoenzoïne, 51, 1226. 

— (Benzovl-). Acétate de 1 eriol., ®2, 

— (Benzylidène-). Transf. en furfürv* 

lidène-acét., 51, 879. — Prod. d a dd. 
avec désoxvbenzoïne, 51, 12*k 

— Prép., propr., 52, 1394. - Prod. 

de condens., 52, 1404. 

— (Brom-). Vit. rel. d'enolisatioo et 

act. d’un catal. ac. 52, 1372. — 
Semicarbazone, 52, 1790. 

— (Chlor-V Semicarbazone, 52,17w. 

— (Chlorô-4-phénylsulfonyT). Prèp., 

propr., dér., 62, 1827. 

— (Ethvlidène-). Form. 61, S81. 

— (Furftirvlidbnc-). Transf. récipro¬ 
ques avec les autres produits de 
condens. de l’acétone, 51, 875. 
Transf. en méthylène-acétone, 5*, 
880. — Transf. en éthylidène-acétnne, 

51,881. — Transf. en prod- de 
condens. œnantylidénique, citrahj- 
dénique et cinnamylidémque, 51, 
882. 

— (Héliotropylidène-). Transf. en fur- 
furylidène-acétone, 51, 879. 

— (Hydroxv-2-méthoxy-4-mctbyb£ 

henzoyT). Prép., propr., dér.,»*, 
1806. 

— (Isonitroso-). Hydrogén. catal., 51, 

849. QQf\ 

— {Méthylène ). Form., 51,880. 

— [Mcthylèn e-dioxy-3.4-m * 

nvl-). Prép*, propr., dér., 52, »• 

— (Opian^loxy-). Prép., propr., der., 

— 6 (r -PhcnoxypropyT). Prép., propr., 
dér., 52, 1836. 



TABLE DES 

— (Phényl-5-pentadiénal-) {Bis-). 
Prép., propr., dér., 5», 234. 

— (Thiocarbonyl -) {Bis-). Prép., 

propr., dér., 52, 793. 

— ( fx-p-Tolylthio -) (a - Phénylsulfo- 
n y I ~)’ Prép., propr., dér., 52, 504. 

— ( Vanillydènc-). Transf. en furfury- 

lidène-acétone, 51, 879. — Dér., 
52, 1401. ’ 

— ( Vanillydène-) {Di-). Dér., 52, 1401. 
Acétone (Thio-). Dér., 52, 1826. 

Acétone-dicarbonique (Ac.). Condens. 
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tomètre pour liquides réactifs, 52, 
288.—Sur la modification du ballon 
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de l’acétone, 52, 1924. — Slatif pra¬ 
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— (. Sec-Butyl-). Dér., 52, 1394. 

— (Sec-Buiyl-i-) (Nitro-3-). Prép., 
propr., dér., 52, 1394. 

— ( Chloro -). Moment élect., 52, 80. 
— Act. de SO s HCl, 52, 358. — So- 
lub. ds. l’eau, 52, 734.— Chai. lat. 
au pt. d’ébull., 52, 741. — Chai, de 
combust., 52, 1325. — Spect. Ra- 
man, 52, 1739. — Spect. d'absorp. 
infra-rouge, 52, 1742. 

— ( Chloro-i-) (lodo-4-) (Nitro-2.6-) 
(Di-). Prép., propr., dér., 52, 1804. 

— (Chloro-i-) ( Nitro-2 -). Moment 
élect., 52, 30, 471. 

— (Chloro-1-) (Nitro-3-). Moment 
élect., 52, 30, 471. 

— (Chloro-i-) (Nitro-4-). Moment 
élect., 52, 80, 471. 

— (Chloro-i-) (Nitro-4-) { p-Toluène- 
sulfawido-5-). Prép., propr., dér., 
52, 231. 

— (Chloro-i-) (Nitro-2.4-) (Di-). Mo¬ 
ment élect., 52, 80. — Identification 
des mereaptans, 52, 1519. 

— ( Chloro-1 -) ( Nitro-2.4-) (Di-) ( p-To- 
lui 1 u esullii in ido-5-). Prép., propr., 
dér., 52, 231. 

—- (Chloro-i-) (Nitro-2.6-) (Di-). Prép., 
propr., /Moluènesulfonate, 52,1804. 

— (Chloro-i-) \Nitroso-4-). Moment 
élect., 52, 1330. 

— [Chloro-h-) i/x-Naphtylamino-i) 
(Nitro-2.4-) (Di- j. Prép., propr., dér., 
52, 1528. 

— (Chloro-) (Di-) ( Nitro -). Moment 
élect., 52, 29. 

— (Chloro-i.2r) (Di-). Moment élect., 
52, 80. — Spect. d’absorp. infra¬ 
rouge, 52, 1742. 

— {Chloro-i.3-- (Di-). Moment élect., 
52, 30. 

— i Cltloro-Î .3-) (Di-) (Iodo-2-) (Nitro- 

4.6- 1 i Di-). Prép., propr., dér., 52, 
1805. 

— (Chloro-/.:)-) (Di-) (Nitro-2.4.6-) 
(Tri-). Prép., propr., dér., 52,1805. 

— [Chloro-! .4-) (Di-). Moment élect., 
52. 80, 1335. — Réact. avec le mé- 
t li y la te de Na, polarité ait. induite, 
52, 798. — Ctes. diélect. des mél. 
avec. Dieptaiie, 52, 1385. 

— > Chloro- 4.6-i (Di-) (Nitro-1.3-) (Di-). 
Coniltiri. mol., 52, 1522. 

— i C h I on >-) \ Tri - ) ( Nitro-) ( 77*/-). 

Moment élect., 52, 30. 

■ Chlon>-i.2.Ô-) (Tri-). Moment 

élect., 52, 30. 
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Prépr., pi*opr., dér., 52, 1544. 

— (Chloro-i.2.4.6-) ( Tetra -). Moment 
élect., 52, 30. 

— (Chloro-) (Hcxo-). Moment élect., 
52, 30. 

— (z-Chlorobenzyl-i .4-) (Di- 1 . Prép., 
propr., dér., 52, 1189. 

— (a -ChloroHhyl-). Hydrogén. catal.. 
52, 216. 

— (Aet.-x-Chloroéthyl-). Prép., propr., 
dér., 52, 1522. 

— ( $-ChIoroéthyI -). Hydrogén. calai., 
52, 216. 

— (Cyclohcxyl-i-) \lodo-4-). Prép., 
propr., ilér., 52, 1412. 

— ( Dichlor(t-2.0-nitroso Prép., pro¬ 
pr., dér., 52, 794. 

— ( Diphénylméthvl-) (o-Bis-). Pirp., 
propr., dér., 52, 370. 

— ( Diphényloxymèthyl -) i o -Bis-. 
Prép., propr., dér., 52, 87Ô- 

— (Fthyl). Spect. d’absorp. infra- 
muge, 52, 1341, 1742. 

— (Fluorane-). Parachor., propr. pliys., 
52 1297. 

— ( Fluoro-i-) (ChIoro-2.0-) (Di-. 

Prép., propr., dér., 52, 794. 

— ( Hydrazo -) (Bromo-4.4- ) (Di-;. 

Prép., propr., dér., 52, 87. 

— ( Hydroxy-i-) (Mèthoxy-3.4-) (Di-). 
Prép., propr., dér., 52, 253. 

— (Hydroxy- 2-) (Isopropênyl- i -). 
Prép., propr-, d/r., 52, 228. 

— (Hvdrox v-3-) \lsopropyl-4-) [Slé- 
tbvl - /-). bér. bromés, 52, 228. 

— ( fi y dro xy-3- ) (Mét h y 1-1- j f Nitro-2- 1 . 
Prép., propr., dér., 52, 8<W, 1866. 

— (Hydroxy -/-) (Sfcthyl- f-) \ Nitro-2-)- 
Prép., propr., dér., 52, 1867. 

— { Hydroxy-i.2 -) (Di-) ( Sfêthoxy-3.4 - 
(Di-). Prép., propr., dér., 52, 513. 

— I Hydrox v-2.2. 5- ) ( Tri-) f SI ethyl-1 -). 
Dér. tribenzoylé, 52, 1185. 

— ( z-Hydroxybcnzyl-1.4-) (Di-). Prép., 
propr., dér., 52, 1189. 

— (Iodo-). Moment élect., 52, 30- — 
Métabolisme chez le rat et le lapin, 
52, 264. — Spect. d’absorp. infra¬ 
rouge, 52, 1742. 

— ( lodo-i -) (Nitro-2- ). Moment élect, 
52, 471. 

— ( lodo-1 -) (Nitro-3-). Moment élect, 
52, 471. 

— (Iodo-i-) (Nitro-i-). Moment élect„ 
52, 471. 

— (lodo-1.2-) (Di-\. Moment élect., 
52, 30. 

— ( lodo-i.3 -) (Di-). Moment élect, 

52 80 

— (lodo-i.4^ (Di-). Moment élect, 
52, 30. 

— (lodo-i.8.Z) (Tri-). Moment élect. 
52, 30. 
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— (Isopropényl-4-) (. Méthoxy-3-) (Mé- 
thvi-1-). Prép., propr., dér., 52, 
22^. 

— (Mercaptu-3.5-) {Di-) { Mcthyl-1.2 '-) 
[Di-]. Prép., propr., dér., 52, 357. 

-— (A/c thoxy-1-) (A/i éthylànedioxv-2. 
3~). Prép., propr., dér., 52, 1537. 

— (Méthoxy-!-) ( Méthyibncdioxy-2 . 
5-). Prép., propr., dér., 52, 1537. 

— 1 Méthoxy-3.ï-) ( Di -) (Méthyibne- 
dioxv-3.4-). Prép., propr., dér., 52, 
513/ 
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propr., dér., 52, 513. 
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2-) (Amino-1-). Prép., propr., dér., 
52, 650. 

— (Métbvl-) (77’/-). Nitration et pro¬ 
pr., 52, 1395. 
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Prép., propr., dér., 52, 253. 

— ( Mothyi -) ( Pentu -). Données ther- 
modynam., 52, 450. 

— [Mèthyï-] (//exa-). Moment élect., 
52, 30. 

— (Nitro-). Moment élect., 52, 30. — 
Anomalies ds. emploi en cryos., 52, 
304. — Tens. de vap., 52, 454. — 
Solub. ds. l'eau, 52, 734. — Deux 
modifie, liq., 52, 877. — Combin. 
avec SCPH*, 52, 1044. — Propr. 
ph ys. au voisinage du pl. de fus., 
52, 1126. — Réact. photochim. avec 
diff. corps, 52, 1142. — Form. de 
comp. entre les nitrobenzène, 52, 
1170. — Syst. avec SO*H s eau, 
52, 1319. — Specl. d’absorp. infra¬ 
rouge, 52, 1742. — Sulfonehydra- 
zides, 52, 1811. 

— (Nitro-) (Di-). Adsorp., 52, 990. 

— (Nitro-1.2-) (Di-). Moment élect., 
52, 30. 

— ( Nitro-1.8 -) (Di-). Moment élect., 
52, 30. — Solub. ds. l’eau, 52, 
734. — Assoc. mol., sym. app. du 
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nitro, 52, 985. 

— (Nitro-1.4-) (Di-). Moment élect., 
52, 30. 

—• (Nitro-2.4 -) (Di-) ($-Phé.nyléthyl- 
amino-1). Prép., propr., dér., 52, 
797. 

— ( Nitro-1.8.5 -) ( Tri-). Moment élect., 
52, 30. — Struct. line d’une com¬ 
bin. avec le stilbène, 52, 581. — 
Composition des comp. avec C K H 6 , 
52, 1470. 

— (Nitro-2.4.G) (Tri-). Prép., propr., 
54, 596. 

— (Nitroso-). Moment élect., 52, 
1336. — Réact. avec le phényliso- 

nitrile, 52, 1815. 

— (Phényl-i.3-) (Di-). Nitration, 52, 
1831. 

— (Prnpyi-). Spect. d’absorp. infra¬ 
rouge, 52, 1341. 
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Benzène (Arséno-). Recherches sur 
l’action ant-coagulante des arséno- 
benzène, 52, 163. 

— \Amino-3.3'-) (Di-) (Thio-4.4'-) 
(Di-). Prép., propr., dér., 52, 501. 

Benzène (Azo-) { B rom o- TT-) (Di-). 
Prép., propr., dér., 52, 87. 

— (Chloro-2.5 -) (Di-). Prép., propr., 
dér.. 52, 794. 

— (Cnloro-2.5.2 1 .5'-) ( Téira -). Prép., 
propr., dér., 52, 794. 

— ( Diméthylamino -). Form. d’un sel 
avec ac. trichloracétique, 52, 736. 

— (Isonitrosoacélyl-amino-). Prép. de 
qqs. dér., 55, 1813. 

Benzène (Azoxy-) (Bromo-4.4’-) (Di-). 

Prép., propr., dér., 52, 87. 
Benzène (Diazo-) (Chioro-) (Tétra-). 

Prép., propr., dér., 52, 358. 
Benzène (Diazo-4-) (Carboxy.i-) (Mé- 
tboxy-2 -). Sulfate, 52, 1535. 

Ben zène ( Form am idi n e-4.4 , -.\zi e ). P rép., 
propr., dér., 52, 644. 

Benzène (H YOBA7.o-)Chioro-2.5~) (Di-). 
Prép., propr., dér., 52, 794. 

— (Chloro-2.5.2’.3-) (Tétra-). Prép., 
propr., dér., 52, 794. 

Benzène-ahsinique-2' (Azo) (Ac.). Dér. : 

prép., propr., 52, 1008. 

B KNZÊNE-ARSlNIQtJE-4'' (A/ 0 -) (Ac,). 

Dér. : prép., propr., 52, 1008. 
Benzène-azo-o-coumarique ( Ac.). Prép., 
propr., dér., 52, 1066. 
Benzene-azo-[î-dimétuyl-5.6-o-couma- 
rique (Ac.). Prép., propr., dér., 52, 
1066. 

Benzène-azo- æq-toluidîne. Dér., 52, 
1814. 

BeNZÈNE-AZOX Y -BENZÈNE (p-a-BENZÉNE, 

azoxy-o-œ'-). Prép., propr., dér., 52, 
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Benzène-azoxyphénol (o-Azo-p-). 
Oxyd., 52, 1049. 
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Benzoïque (Ac.). 

Benzène - carbonique-1 (Acélvl- 6*-). 
(. Ethyi -) (Di-) (MétbyJ-2.5-) (Di-)- 
(Ac.)*. Prép., propr., dér., 52, 243. 
Benzène-dicarronique-1. 2 (Ac.). Voy. 
aussi Phtalique (Ac.). 

— (Cbloro-4.5-)(Dh)\Mélhyî 3.G-) (Di-) 
(Ac.). Prép., propr., dér., 52, 243. 

Benzène-dicarronique-2.4 (Métlioxy- 
3.5-) (Di-) (Méthyl-i-) (Ac.). Prép., 
propr., dér., 52, 1185. 
Benzène-disulfonique (Ac.). Fluorure, 
52, 80. 

Benzène-disulfoniqi e-1.3 (Ac.). Chlo¬ 
rure et der., 52, 357. 
Benzène-disulfoniquf.-2.4 (Chloro-i-) 
(Ac.). Chlorure, 52, 358. 

— ( Métbvl-1 -) (Ac.). Chlorure, 52, 

357. 1 

Benzène-disulfonique-2.0 (Méthyl-1 
2-) (Di-) (Ac.). Anilide et dér., 52 

357 - 
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f Nih'Q 2-) (Ac.). Prép., propr., dér., 
52, 358. 
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rure, 52, sa 
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52, 647. 

— (Ch loro-i --) (Ac.). Fluorure, 52, 
80. 

— [Chloro-4 -) (Nitro-2-) (Ac.). Dér. 
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(Àc.). Prép., propr., dér., 52, 794. 
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Pr-^p., propr., dér., 52, 363, _ • 
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(Di-) (Ac.). Etlier phényl, 62, l8ü3. 
BenzènE-tru-arhoniouk- 1.2.3 (Ac.). 

Dér., 52, 258. 

Benzène «trisv,lfoNiqi;e -1.3.5 0*c.). 
Fluorurè, 52, 80. 
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(Àc.). Fluorure, 52, 80. , 

Benzénylamiuine (Phényl-) ( Tri-}. 

Dër. dichlorés-3.5, 52, 1814. — Dér,, 

62, 1815. 

Bénzhydrül {Clilqro £.5-) (Di-). Prép., 
propr., dér., 52, 794- 

— , [Mtnhyl- 3-élhvl - 3 -nvhtipy l - i - ). 
Prèp., propi*., dér., 52, 1409. 

Be^nzhyqrul-dicakuonique-2.2' (Ac.). 

Dér., 52, 239. , 

Benzhydrol - tri car ho n ique -2.3.2' 

(Ac.). Dér., 52, 239. 

Benzidine. Condens. avec unh. phta¬ 
lique, 54, 80. — Purification de la 
benzidine et réactif amélioré pour 
lé dosagç de Fin fnoglobine dans le 
sari}?, 5*, il 13. — Conibiri. mol. 
avec le phénol, parachor. réfract., 


52, 16-71. — Condens. avec anb. 
phtalique, 52, iS7ü. 

— (Chloro-2.o-) {Di-). Prép., propr, 
der., 52, 794. 

— ( Pbtalyl-j . Gonfleur., 52, 1544 

— f Phtalyl-) (Di-) Prép., propr., der 

51, 89.' Prép., propr., dér., 52, 
1871. 

Benzine. Aol. des nitrates, 52, 803- 
— Var. ^ivec t. de biréfringence 
magn. 52, 1387. 

— (Chloro-4'-) (p-Dimétfiyiamin f>4- 
prép., propr., dér., 52, 102. 

— (Mÿthoxy-S.&A.#-) (Tétra Prép., 
propr., dér., 52, 1401- 

— (Méthyl). Oxime, 52, 1406. 
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Prép., propr., dér., 52, 1Û2. 
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1547. 

— (n-Méthyl-). Oxim«*, 52, l4'«6. 
Benzoïne (Cyanodksuxy-). Prép., pr»*- 

pr., dér., 52, 1231. 

Benzoïne (Dksoxy-). Contribution a 
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dér., 54/1245. 
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52, 118. 
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1081. — Moments elecl., 52, 19* 
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Prép., propr., der., 62, 102. 
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— \o-Tolyl-). jPrép., prqp,r., dér., 52, 
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— m-Tolyl-). Prép., propr., .dér., Ç2, 
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— t'°lyH • P-rép., propr., dér., 52, 
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52, 139. — Ethers : moments élect, 
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benzoyl-2-) (Ac.). Prép., propr.*, 52, 
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1412. 
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1850. 


— (Hydro-) (//ex.?-) (Ac.). Prép., 

propr., dér., 52, 635. 

— (Hydro•) {Il ex a-) ('p-Bromo-) (Ac.). 
Prép., propr., dér., £2, 1849. 

— ( Hydroxy-2 -) (Jsoamyl-3-) (Mclho- 
*,y-4-) (Ac.). Prép., propr., dér., 52, 
1589. 


\ffyrlroxy-2-) (M éthoxy-4-) {Méthyi- 
-7-) (Ac.). Prép., propr., dér., 52, 
4806. • 3 * 


— [Hydroxv-2-) (Mélhoxy-4.ï>-( [pi-] 
(Ac.). Synth., propr., dér., £2, 234. 
— Form., 52, 2 r '2. — Prép., prppr., 
dér., 52, 1857/ 

— [Hydroxy-2-) (Métbyl-4-) (Nilro-N) 
(Ac.). ELher méthyl.', dér., Ç2, 1805. 

— {Hydroxy-2-) f Mctbyl-4-) (i.p.p.y- 
Tclrachtorobutyl-5 -) (Ac.;. Prép., 
propr., dér., 52, 1818. 

— (Iiydroxy-8-) (Ac.). Eté. de dissoc. 
et rapp. d’activ. ds. sol. salines, 52, 
601. 


— (Hydroxy-F) (Ac.). Ether p-phényl- 
phénacylé, 52, 1539. 

— (IIydrçxy-4-) (Nitro-S-) (Ac.). Ester 
p- toluêne-sulfonique rie l’<’ lher 
méthyl, 52, 1805. 

— (Hydro xv-ï-) UMMboxy-2-) (Ac.). 
Prép., prppr., dér., 52, 1535. 

— (Hydroxy-6 -). (MctIioxy-2.3-) (Di-) 
(Ac.). Prép., propr., dér., 52, 

— ^ {Hydroxy-6 -) ( A/etbyl-2 -) ( Ac. ). 

Etude sur la biochimie des xnicroor- 
nanismes. XIX. Lucide IVhvtinixy- 
2 -m éthyl benzoïque, produit cfu méta- 
bolisme'du glucose par le Pénicillium 
griséo-flavum Dierckx, 52, 155. 

— [Hydroxy-(;}-) (Mé(hyi-Ù-) (ot.p.p.Ji- 
Té trac Ji loroé l h y 1-8- ) ( A c. ). Prép., 
propr., dér., 5s£, 1818. 

— ( Hydroxy-2.4-) {Di-) \Douroyi-S-) 
(Acj. Prép., propr., dér., 52, 1589. 

— ( H y d roxv-2-h c n zyJ-2- ) (Méihoxy-3-) 
(Ac.). Prép., propr., dér., 5*, 812. 

— ( Hvdroxy-4-henz y h 2-) (Ae.).Prép., 
propr., 52, 1553. 



2164 TABLE DES 

— ( Hydroxv-2-naphtoyl-1 .&) {Ac.). 
Prép., propr., dér., Sa, 289. 

— (Hydroxy-&-naphtybi'.2‘) (Ac.). 
Prép., propr., dér., SIS, 289. 

— (Hydroxy-2'-méthyl-4'-henzoyl-2~) 
(Nitro-'t-) (Ac.). Prép., propr., dér., 
5*, 1556. 

— ( Hydroxy-Z-m é t h y l-4'-benzoyî-2-) 

( Xi tro-0-) (Ac). Prép., propr., dér., 
5*. 1556. 

— i Hvdroxy -2 -met hyI-4-henzy I-2-) 
(Méthoxv-3-) (Ac.). Prép., propr., 
dér., 5*, 812. 

— (Mélhoxy-2-) (Ac.). Nitration, SIS, 
1585. — Ether p-phénylpbénacylé, 
S«, 1539. 

— {\fcthoxy-2-) (Nitro-3-) (Ac.). 
Prép., propr., dér., Sa, 15o5. 

— ( Méthoxy-2-) (Nitro-5-) (Ac.). Prép., 
propr., dér., Sa, 1585. 

— ( Mcthoxv-4'-bcnzyI-2 -) (Ac.). Ether 
éthyl., Sa, 1553. 

— (Methuxy-6-) (Nitro-2-) (Ac.). Prép., 
propr., dér., Sa, 1860. 

— (Mcthoxy-2. b-) [Di-) (Ac.). Prép., 
propr., dér., Sa, 1585. 

— (Méthoxy-8.5-) (Di-) (Méthyi-i.2-) 
(Di-) (Ac.). Prép., propr., dér., Sa, 
393. 

— (Mclhvxv-2.3.5-) (Tri ) (Ac.). Synth., 
propr., dér., Sa, 92. 

— ( Mcthoxÿ-2.3.6 -) (Tri-) (Ac.). 
Synth., propr., dér., Sa, 92. 

— I Méthoxy-2.3.4.6-) (Tetra-) (Ac.). 
Nitrile et dér., sa, 1171. 

— \Méthyl-S-nitro-5-diphènylamiuo~ 
(}-) (Ac.). Prép., propr., dér., Sa, 
1804. 

— (Méthyî- Y-benzoyl-ti-) (Métbyî-2. 
5-) (/>/-) (Ac.). Prép., propr., dér., 

—* (.\Icthyl-3.4-) (Di-) (Ac.). Prép., 
propr., dér., Sa, 240. 

— (Xitro-2-) (Ac.). Forces relatives ds. 

2 solv.. Sa, 601. — Spect. Raroan, 
Sa, 1482. 

— (Xitro-3) (Ac.) Spect. H aman, Sa, 
1482. 

— l .Xitrn-i- i (Ae.). Spect. H aman, Sa, 
1482. — Ether /j-phénylphénacylé, 
Sa 1539. 

— iNitro-S.X) (Di -'i (Ac.). Ether p- 
P h nylphénacylé, Sa, 1539. 

— {Xiïroso-2-) (Ac.). Sels d’Ain, et 
d’Ag. : prép., propr., Si, 1875,1376. 

- (0\y>Iinivthoxy-)(Ac.). Prép.,propr., 
dér., w Sa. 93. 

— ( Phvnylamino-2-méthyl-4-nitro-5-) 

( Ac,'. Et lier méthyl., Sa, 1805. 

— \Piuuyiumiao-2-m ét iiyî-4-n itro- 5- ) 
(Ac.). Éther méthyl., Sa, 1805. 

— ( P h ény la m i no-2-mét hyI-4-ni tro-5-) 
(A<m. Éther méthyl., sa, 1805. 

— i PhcnyIamino-4-nitro-3-} (Ac.). 
Ether méthyl, Sa, 1805. 

Benzoïque (Azo-) (p-Aminonaphtyl-) 
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(Ac.). Prép., propr., dér., Sa, 1888. 

Benzoïque (Per-) (Ac.). Processus 
d’o.xyd. de la double liaison, Sa, 684. 
— Oxyd. des dér. org., Sa, 6S4. 

Benzoïque (Thio-) (Bis-) (Ac.). Thi<»~ 
amide, Sa, 947. 

Benzoïque (Aid.). Carbohydrazone des 
dér., Sa, 77. — Autoxyd., ride de-' 
antioxygènes et de l’antbracène.Sa, 
188. — Propr., Sa, 284. — Bromur. 
de l’o-mtrophénylliydrazone, Sa, 
516. — Condens. avec la phénylhy- 
drazone de I’ald. salicylique,5a, 799. 
— Réact. de qqs. dér. azoxiques et 
azoïques. Sa, 1048. — Condens. 
avec phénylhydrazone des ald. ani- 
siques et p-diraéthylaininobenzoïque, 
Sa, 1180. — Essai d’isolement du 
dér. cuprique, Sa, 1361. — Infl. des 
subst. sur certaines condens., Sa, 
1401. — Ozonation, Sa, 1401. — Act. 
sur l’éphédrine, Sa, 1681.1. — Spect. 
d’absorp. infra rouge, Sa, 1742. 

— ( Alcoxymcthvl-4 -) (Aid.). Svnth., 
Sa, 645. 

— (Aniiino-2-) (Xitrv-4.0-^ (Di-) (Aid.). 
Phénylhydrazone : prép., propr., dér.. 
Si, 595. 

— (u yBromo-) (Nitro-2-) (Aid.). Di- 
brorao-3 5-o-tolylhydrazone, Sa, 516. 

— ( Chioro-2-) ( Fluoro- 6M ( A1 d. I. Fonn 
propr., dér.. Sa, 645. 

— ( ChIoro-2-) {Hydroxy-8-) ( Aid. . 
Prép., propr., dér., Sa, 866. 

— iDiméthylamino-4-) (Aid.). Con¬ 
dens. de la phénylhydrazone avec 
l'ald. benzoïque, Sa, 11S0. — Con¬ 
dens. avec la phénylhydrazone. Sa, 
1180. 

— (Hydro-) (Hexa-) (ct-Diméthylaioi- 
nométhyl-) (Aid.). Prép., propr., 
dér., Sa, 1885. 

— (Hydro-) (Hexa-) (i-Pipéridin>me- 
i/iv/-) (Aid.). Prép., propr., dér.. Sa, 

— (Hydroxy-2-) { Mêthoxy-4 -) (Sféthyl- 
3-)” (AldJ. Prép., propr., dér.. Sa. 
1805. 

— (Hydroxy-2-) (Métiwxy-4 -* (Nitn>- 
3 -) (Aid.).’ Prép., propr., dér., Sa, 
1170. 

— (Hydroxy-2-) ( Met hoxy-3 4- Di-) 
(Ald\). Prep., propr., dér.. Sa. 513. 

— (Hvdroxy 3-) (Aid.). Condens. avec 
l’acélylacétate dVdhyle, Si, 1224. 

— { Hydroxy-3 -) {Xitr>X (Br<>m<- 
(Ald.l. Act. de S0*1Î* et des alcalis 
caustiques sur />-ïiitrophéii\lh\din- 
zones, Sa, 1179. 

(Hydroxy-3-) (Nitro) d'hier * 
(Aid.). Act, de So 4 H* et des alcabf 
caustiques sur p-nitrophénylhydra- 
zones, Sa, 1179. 

— (Hydroxy-2.4-) (Di-* [.\frthyl-3- 

(Ald.). Prép., propr., dér.,Sa, 1805. 
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— (p-Méthoxymèthyl-) (Aid.). Prép., 
propr., dér., 52, 515. 

— (Méthoxy-3.4 -j {Di-) (Aid.). Prép., 
propr.. dér., 52, 1401. 

— ( Meth oxy-2.3.4-) ( Tri-) (Aid.). 

Prép., propr., dér., 52, 513. 

— ( Méthoxy-3.4. 5-) ( Tri-) (Aid.). Prép., 
52, 1398. 

— (Nitro-2-) (Aid.). Gondens. avec 
l’aniline, 51,1,357. — Gondens. avec 
la glycérine; comportement pholo- 
chim. des dér. benzoylés, 51. 1556. 
— Hydrazones dér., 52, 96. — 
Condens. avec l’hydanloine, 52, 394. 

— ( Nitro-3 -) (Aid.). Hydrazones dér., 
52, 96, — Bromur. de l’o-tolylhy- 
drazone, 52, 516. — Bromur. de 
l’o-nitrophénylhydrazone, 52, 516. 
— Spect. Raman, 52, 1482, 

— f Nitro-4-) (Aid.). Hydrazones dér., 
52, 96. — Bromur. de la o-Lolylhy- 
drazone, 52, 516. — Spect. Haman, 
52, 1482. 

— (Nitro-) {Tri-) (Aid.). Elude de ce 
corps et de ses dér., 51, 591. 

— (Nitro-2.4-) (Di-) (Aid.). Act. du 
Br et du Cl sur les phényl- et p-to- 
lylhydrazones, 52, 517. 

— (Phénoxy-2.4-) (Di-) (Aid.). Dér. 
ni très, 52, 1402. 

Benzonitrile ( ChIoro-2 -). Moment 

élect., 52, 29. 

— ( Chloro -) (Di-). Moment élecl., 52, 
29. 

— ( ChIoro-2.4.6- ) ( Tri -). Moment élect., 
52, 29. 

Benzo-ox-thiêne-1.4 ( Oxo-2-mcthyl-5- 
chioroacétvlmercapto -6-). PVép., 
propr., dér., 52, 648. 

Benzophénone. Décomp. par les ray. 
X de Tazide, 52, 49. — Capacité 
calor. du crist. el du liq., 52, 195. 
— Décomp. therm. du diazide, 52, 
1707. — Propr., 52, 1718. — Chai, 
de combust., 52, 1723. — Spect. de 
Baman, 52, 1739. 

— (Amino-3-) (AniIino-4-). Prép., 
propr., dér., 52, 824. 

— (Amino-4-). Dér. N-diaI«*oylés : 
prép., propr., dér., 52, 1181. 

— (Amino-4-) (Bromo-3-) 'lodo-o -). 
Pts. de fus. avec dibromo-3.5-amino- 
4-benzophénone, 52, 303. 

— ( Amino-4 -) ( Brorno 3.5-) [Di-). Pis. 
de fus. avec bromo-3-iodo-5-amino-4- 
benzophénonc, 52, 308. 

— (Chloro-4-). Chlorimine, 52, 1816. 

— (Chloro-2.5-) (Di-). Prép., propr., 
fier., 52, 794. 

— ( Chloro-4.4 : -) (Di-). Chlorimine, 52, 

1816. 

— ( Diéthvlamino-4-). Dér., 52, 1182, 
1183. v 

— ( Diméthylamino-4 -j. Dér., 52, 1182, 


— (Hydroxy-4’-) (Hydroxy-4"-bonzoyI- 
2-). Prép., propr., dér., 52, 1538! 

— (Hydroxy-2.4-) (Di-) (\Kuhyb3-). 
Prép., propr., dér., 52, 1806. 

— ( Jfydroxy-2’-p hé noxy-2-). Prép., 
propr., dér., 52, 250. 

— (Méthyl-2.4.ù.&.4’-) (Penta-). Prép., 
propr., dér., 52, 240. 

— (Nitro-3’-) ( Phônoxy-4 -). Prép., 
propr., dér., 52, 97. 

— (Nitro-3'-) ( PhényIthio-4 -). Prép., 
propr., dér., 52, 98. 

— (Nitro-4-) (Phénoxv-4-). Prép., 
propr., dér., 52, 97. 

—( 4-p-Nitrop h 6 ny Ith i o-) . P ré p., p ro p r., 
dér., 52, 98. 

— (:Vitroso-4-). Oxinères : conllgur. 
d’après moment élect., 52, 1336. 

— (Phényl-4-). Dér., 52, 1403. 

Benzophenone-carbonique-2' (Mé- 

thoxy-4-) (Ac.). Prép., propr., dér., 

52, 241. 7 

— (Mr.thoxy-3.4-) (Di-) (Ac.). Prép., 
propr., dér., 52, 241. 

Benzophknone-carbonique-4' (Nitro- 
2-) (Ac.). Prép., propr., 5t, 99. 
Benzophénone-dicarbonique-2.2'(Ac ) 
Dér., 52, 239. 

Benzophénone- sulfoniquk-2 (Di mû- 
thvlamino-4'-) (Ac.). Prép., propr., 
dér., 52, 1183. 

Benzophénone-tricarbonique - 2.3.2' 
(Ac.). Prép., propr., dér., 52, 239. 

BENzopiNAcoLbV/ét/îW-iM. Prép., propr., 
dér., 52, 1404. 

Benzopyrone-1.4 ( Ethyl-3 -). Dér., 52, 
1847. 

— ( Dydroxy-6 -) (Mcthyl-2.3-) (Di-). 
Prép., propr., dér., 52, 248. 

— (Méthoxy-7 -) (Métbyl-2.8-) (Di-). 
Prép., propr., dér., 1*2, 1806. 

— ( Méthyl-2.3 -) (Di-). Prép., propr., 
dér., 52, 248. 

— (Mêthyl-2.3.5-) (Tri-). Prép., propr., 
dér., 52, 1847. 

— (Méthvl-2.3.3-) ( Tri-). Prép., propr., 
52, 248. 

— (Méthyl-2.3.7-) (Tri-). Prép., propr., 
dér., 52, 1847. 

Benzoquinone. Participation chini. de 
l’eau à Tact. oxyd. de la auinone, 
52, 1701. 

— (B rom 0-3'-tr iméthyî-2'A'. ù'-p hénvl- 
2-) (Hydroxy-3.6-) (Di-) ( Méthyl-5-). 
Prép., propr., dér., 52, 232. 

—( Bromo-3'-ni tro-ù'-trim cthyî-2 ! .4'. 6"- 
phényl-2 -) (Bromo-3.fj-) (Di-) (Mc- 
lhyl-5-). Prép., propr., dér., 52. 232. 

— ( Chloro-3 -)■ Oxime-4 : caract. ba¬ 
sique, 52, 81. 

— (Chioro-2.5- ) (Di-). Dér., 52, 358. 

— (Méthoxy-2.3-) (Di-). Prép., propr., 
dér., 52, 513. 

— ( p-Thio cresyl-) (Tétra-). Prép., 
propr., dér., 52, 648. 

BENZOQUiNüNE-niACÉTigUE-3.6 ( Bromo- 
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S'-trimilh?t-i'.4'.0-phényl-2-) (Mi- 
thyl-ù -) (An.). Prép., propK, dédou¬ 
blement, S2, 231. 

BENSROgUINOMi- D J C Y ANACÉTlQUE-S - 6 

(Btomo-&- ti'imôthyl-'à . hényl- 
S-) (MHhyl-ô-) ( A c. ). Ether éthyl. : 
prôp. y piopi*., dér., 54, 232. 

H [•: n z o g u i n o s f.- o x i m b ( Ch io ro-2 -). Dér., 
5*, 1397. 

Benzotsiiazol ( Chloro-5 -). Dér., 54, 

im 

Benzothiazoline (ChIoro-2-). Dér. 5, 
54, 1258, 

Benzoylf (Di ch I or o- 3 ..>(h i on y law /- 
no-2-). (ChlorUre). Péép., propr., 
dér., 54, 1531. 

Dèmzoyle (Peroxyde). Act. sur le tri- 
pbéuyl méthyle, 54, 1407. 

Bknzoyle (Hydropéroxyde). Art. sur 
le tripfténylméthyle, 54, 1407. 

BENZOYLÈNE-p-DIP<lÉNtLÈNE-IM!UAZOL. 

Prép., propr., dér., 51, 88. 
BeJN^OYLÈNE- 1 .9.5.10-TÉTRACAHÔONtQUE- 

3'.5'.3".5" (l)i-) (Ac.). Prép., propr., 
dér., 54. 1563. 

Benzoyliüethane (Di-) ( Diphénvlhic- 
thyi-). Prép., propr., déi 1 ., S4 r 1548. 
Benzylamide (Chîor(h4-nitro-2-pUé- 
ùyUhio-). Prép., propr., dér., 54, 
650. 

Benzylamine. p-Toluéne-sullbnate, 54, 
1171. — Isomérie des prod. de con- 
dehs. avec l'éther acéty lacé tique et 
dès produits d’adétylMion des éthers 
de l'ac. p-aminoerotoftique, 54,18Ü8. 

— (AAitwH). Prép., propr., dér., S4, 
1014. 

— ( Bcnzylrdën <*-). Dér., 54, 1370. 

.— (Dimethylaminù-3-). Prép., propr., 
dér., 54, 1309. 

— {Iodo-3-). Dér., 54, 1869. 

— {Mêthoxy-3-). Prép., propr., dér., 
54. 1369. 

— .(il ftHhy!-.%). Prép., propr., dér., 
54, 1369. 

— {m-\félhylb£ûzyïl(&nc~). Prép., 
propr., dér.,’ 54, 1369. 

BSnzylaMjnk {Dr«->. p~ Toluène-stilfo 
nate, 54, 1171. 

BÉnzylamink (Dî-) (Thio-) (Dl-). PPép., 
propr., dér., 54, 947. 

Benzylamine (Tri-). p-Toluène sulfo- 
nate, 54, 1171. 

Benzyi.cétone (Di). — Oxîme, 54, 
1406. — Condens. avec ald.et cétohes 
aront., dér., 54, 1537. 

Ben t y l thc éton e f Dim o i h nxv- ÿjf-phc- 
nyi-). Prép., propr., dér., 54, 1850. 
Renzyldithiourkthane ( Méthyl-8 -). 

Prép., propr., dér., 54, 1014. 

Ben z y le (Chlorure). ltéacf. avec l’eau, 
54, 452. — Act. de A1CP, 54,1169. 
— Pulvm»*res dér. et camp, analogues, 
54, 1522. 

Bknzylk (Sulfure). Isomérie, 54, 301. 

BENZYLE-OXY-DILIlLORO-2.3-nteNZYl.-10- 


anthranyle. Prép., propr., dér., 54, 
241. 

Benzyléthylamink. Dér., 54, 1529. 

Benzylidéne (CbldrUre). Dér. : stéréo- 
résist. à la sapon., 54, H68. — Act. 
de A1C P, 54, 1169. 

Bbnzyliqüe (Aie.). Nitration du rhl»*- 
rure, 54, 1044. — Béact. de dér. 
azoxiques et azoiques, 54, 1048. — 
F peut. Daman. 54, 1483. — Spict. 
d’absorp. infra-rouge, 54,1742. 

— (Chlnro-2-) (Hydroxy-3-\ (Alc.> 
Prép., propr., dér., 54, 366. 

— ( Chloro‘4 -) (Aie.). Chlorure : mo¬ 
ment élect., 54, 75fi. 

— (zV/IHo-tf-) (Ale ). Chlorure : moment 
élect., 54, 752. 

Benzylujôe (Aid.). Prép., propr., dér., 
54, 1820. 

Benzylméthtylamine. Dér., 54, 004. 

— (ficnryD). Dér., 54, 1W4. 

BenzylméthylolyoxJbe. Dér. isomères 

avec Ni, 54, 1361. 

Bbnzylphényllarbinol. Dér., 54, 
1408. 

BènxYlphényixétune. Dér., 54, 1408. 

Bettes ri ne (Hvdro-) (Tétra -'.. Conli- 
gur., 54, 1#V7. 

Berginisation. Berginisation de qq*. 
eomp. hétérocycliques, 54, 667. 

Béryllium. Dos. ds. les roches, 54, 
1279. 

BérylLium (Bromure). Moment é 1er te, 
54, 753. 

Bêrylliuü (Carburest. Struct. eiist. 
de CGI* et C*G1., 54, 580. 

Béryllium (Chlorure). Moment élect., 
54, 753. 

Béryllium (Oxyde). CJe. diébcl. de 
l’oxyde hydraté, 54, 317. — Fus. 
des ayst. ZrO’.GlO, 54, 737. 

Bktaïnf.. Présence ds. Turin»* et le 
sang de Toctopus vulgaris, 54, 404. 
— Activ. physiol. des dér. homo¬ 
logues, 54, 1517- — Rech. synth. 
sur la natui*e, 54* 1585. 

Bêtol. Capacité calor. du crist. et du 
liq., 54, 195. 

Bétuliniql e (Allô-) {Oxy-j i Ac.’. 
Prép. ? propr., dér., 54, 933. 

Bbtuline (àllo-ï (Apo ) Prép., propr., 

. dér., 54, 933. 

Betulone (Allô--) ( Oxy -!. Pr> p-, 
propr., dér., 54, 933. 

BteuRRÉ. Va F des itidices analytiques 
par suite d’altération et du rieinis- 
sement, 54, 422. — Identîf. des 
graisses étrangères, 54, 422. — 
Chimie colloïdale du beurre. Contri- 
bution à Thistologie des produits 
chimiques, 54, 1488. 

Beurre de Karité. Sur sa composition 
54, 1458. 

Bhilawanol. l>ér., 54, 1592. 

Biacenüionf. L4eéïo-4.5.-4 , .5'-) • Tétro-K 
Prép., propr., dér., 54, 100. 
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— Propwmyl- (*. X'. />/-). Prép., propp., 
SS, 106. ' 

Biazol. Dér. : prép., propp., chai, de 
combust., SS, 940. 

Biazols (Qxy-). Spect. d’absorp., SS, 

IS42. 

Bile. Sur la toxicité des préparations 
de bile purifiée, SS, 704. 
Bilirubine. Etude spectrophotomé- 
irique du dérivé azoïque de la 
bilirubine (Efirliph-Proescher) et son 
application pratique, surtout pour la 
dt' terrpination quantitative de la bili¬ 
rubine dans le sérum sanguin, SS, 
557. — Sur le spectre d'absorption de 
la bilirubine dans divers milieux, 
SS, 841. — Sur le spectre d’absnrption 
de la bilirubine dapsdivers solvants, 
*S$, 841. — L'emploi de la réaction 
pu bleu de méthylène pour la carac¬ 
térisation de la bilirubine, SS, 8|S1. 
— Lp bilirubine et la réaction de 
van den Bergh, SS, 1103. — Mé¬ 
thode simplifiée pour la séparation 
et le dosage isolé des deux biliru¬ 
bines, directe et indirecte, du sérum 
sanguin dans les ictères, SS, 1272. 
— Le lieu de formation, SS, 1637.— 
Le spectre d'absorption dans le 
chloroforme, l'alcool et les alcalis, 
SS, 1881. 

Bilirubine (Mksq-). §>ynth., SS, 943. 
Bilirubinogkne (Méso-). lèypth., SS, 
943. 

Bilirpbiniuuf.(Nko-) (Ac.).Synth.,5S, 
943. 

Bilirubinique (Nèoxanthq-) (Aç.). 

Synth., SS, 943. 

Bindone. Prod. d'oxyd., SS, 1551. 
BiNpONE (Iso-). Prép., propr., dér., 
SS, 307. 

Bindonïlk {Bis-}. Dér. trans., SS, 
1551. 

Biographie. Mendeleew, SS, 378. — 
G. Tamipanq, SS, 878. — Vie et 
travaux de O. Wallach, SS, 1281. 
— Tlj. Curtius, SS, 1461. 

Biojs. Le facteur accessoire nécessaire 
pour la croissance de Nematusppr» 
gossypii. II. La relation de ce Jacteur 
accessoire avec le « Bios », SS, 
543. — L’application de l’électrolyse 
fractionnée au fractionnement du 
bios de Wildicrs, SS. 958. 
Biuuinovle-3.3’. Synth., propr., dér., 
SS, 534. 

Biréfringence électrique. Cte. de 
jveiTpoqr rjes subst. liq. et dissoutes, 
SS, 319. 

Biréfringence magnétique. Dér. du 
naphtalèpe, SS, 1733. —Infl. de t., 
cte. de HavelocK, SS, 1733. 

Bismuth. Var. therm. de la dens. et du 
pds. mol. fondu, Si, 677. — 

Energie au pt. lus., 5S, 453. — 
Dos., SS, 713. — Dureté à (lift. t. 


des ail. avec ; Sn, Cjl, SS, 787. — 
Dér. phényjé : chai, spécit, SS, 740. 

— Action curative de bismuth lipo- 
solqble dans la syphjlis expérimen¬ 
tale inapparente, SS, 965. — Détertn. 
polarogr. simultanée de Cu, Bi, Pb, 
Cd, SS, 978. — ëtruct. aux ray. X 
des ail. avec Ag, SS, 985. — Examen 
aux ray. X des ail. Bi-Sb, SS, 1286. 

— Etude aux ray. X des dépôts 
électrol. ds. l’ac. acétique, SS, 1383. 

— Sur le syst. avec Cd, SS, 1468. 

— Activ. des ail. avec div. métaux, 

SS. 1477.— Déplacement de ses sol. 
salines par H sops p., SS, 1715. — 
lodobismutbates d'antipyriije, de 
pyrâïnidon et d’hex^méthylène tétra¬ 
mine, SS, 1921. 1 

Bismuth (Azotates). Présence du Pb, 
SS, 207. — Comp. avec |es aie. po- 
lyval., SS, 1772. 

Bismuth (Chlorure). Combin. avec 
rhexaméthylène-tétramine,5i,1104. 

Bismuth (Oxyde).Régularité concernant 
l’effet Becquerel aux électrodés de 
Bi*0\ SS, 28. — Sur le syst. Bi r .(J 3 .- 
H'O, SS, 491. 

Bismuth fSulfure). Equil. avec H, SS, 
60. 

Bivomicylk. Prép., propr., dér., SS, 
1249. 7 

BixiNEs.Dér. dihydrogènesdes bixines 
isopaères et contlgur. électron, des 
polyènos, SS, 1508. 

Bixine ( Hydro ~) (Di-). Ether méthyl. : 
spect. d r absorp., SS, 1743. 

Bixine ( Mydro- -) (Por^). Electrol. du 
sel de K, SS, 1201. 

Blanchimh&t. Cinématique, SS, 996. 

Blé. Glucides, 52, 1491. — Pt. ïso- 
élect. de protéines ds. l'aie., SS, 546. 
— L'effét de l'huile de germe de 
blé sur le maintien des qualités dés 
graisses et ries rations alimentaires, 
SS, 696. Détermination du phos¬ 
phore total, du phosphore lipidique 
et des phytostérols dans lés produits 
de moulure du blé, SS, 961. 

Bleu de Berlin. Comportement vis- 
à-vis des tartrates, SS, 13SÔ. 

Bleu de méthylène. Diffus, et cata¬ 
phorèse aq sein de la gélatine, SS, 

Blomstbandite. Chai, spécif., SS, 998. 

Bœuf. Structure des glycérideâ du 
su il de bœuf, SS, 268. 

Bois. Aspects chimiques de la dessic¬ 
cation du bois. II. La dessiccationïlu 
bois tendre, SS, 164. — Hémicellu¬ 
lose du bois de chêne anglais, SS, 
705. — La chimie de la pourriture 
blanche du bois. II. Effet sur le bois 
dè Arm ilia ri a mellea (Wahl.) Fr, 
polyporus hjspidus (Bull.) Fr et 
Stereum lursulum Fr, SS, 706. 

Bore. Sur B crist., Si, 4p. — Pds. 



2168 TABLE DES MATIÈRES. 


atom., isotopes, S*, 429. — Sur sa 
chimie, 51,697.—Comp. org., réact. 
color., 5®, 211. — Valence de Bds. 
le tri-p-anisyl-, le tri-tert-butyl., le 
tri sec. propyl-bore et existence de 
combin. mixtes des trialcoylborc, 
SS, 211. — Contribution à l’étude 
de l'action biochimique du bore en 
tenant compte de l'existence des 
composés sucro-et organo-boriques. 
I. Influence de l’acide borique sur 
les cultures de mycodermes el son 
rôle probable dans la production de 
la fleur sur les vins, 54, 958. — 
Dér. avec le thiophène, S*. 1492. 

Bore (Bromure). Sur B Br 3 , 54, 1359. 

Bore (Chlorure). Act. de BCI 3 sur 
AsH 3 , 5f, 726. — Moment élect., 5*, 
758. 

Bore (Fluorure). Act. sur les comp. 
org., 54, 500. — Parachor et const. 
chim. des comp. d’add., 54, 1297. 
— Comp. de coordination avec les 
éthers-sels org., 54, 1862. — Qqs. 
réact. org., 54, 1490. — Réact. org., 
54, 1527. 

Bore (Hydrures). Méth. de prép. des 
boranes, SS, 1004. 

Bore (Mcthoxy -) (Difluorure). Propr. 
phys., parachor., 54, 1297. 

Borique (Ac.). Spectrochimie des sol. 
ds. le glycérol, 54, 198.— Volatilité 
en sol. aq. et les ac. de Roscoe, 54, 
205. — Sur les comp. avec les ac. 
diols, 54, 209. — Dos., 54„ 571. — 
Chal.spécif ,54,877. — Rech. quant, 
par flamme ac. borique-alc., 54, 972. 
— Dos. ds. les silicates nat. etarlif., 
54,1276. —Sur lesborures alcalins, 
54, 1750. 

Borique (PhcnyJ-) (Ac.). Prod. d’add. 
de la diéthylamine, 54, 1772. 

Borures. Etude aux ray. X de qqs. 
borures. 51, 1218. — Prép., propr., 
mesure de conduct., 54, 486, 487. 

Bornéol. Act. des solv. sur rot. opt., 
54, 1839. 

Bornyle (Dixanthide). Hydrol. el 
décomp., 54, 1416. 

Bornylène. Nitrosite : Disp. rot. et 
dichroisine circulaire, 54, 1389. — 
Act. des solv. sur roi. opt., 54,1339. 

RnASsmiyUF. (Ac.). Form. à partir de 
l’ae. érucique. 54, 634. — Parachor, 
54, 1296. 

Brème. Examen du prod. obtenu à 
partir de résine de Manila-élémi, 
54, 936. 

Rhume. Var. therm.des pds. mol., 51, 
1062.— Isotopes, 54,1. — Interéact. 
pliotochim. avec H, 54, 200. — 
Réact. avec le propanol-2, 54, 215. 
— Spect. d’absorp. ultra-viol., 54, 
320. — Dens. à basse t., 54, 426. — 
Pds. atom., isotopes, 51, 429. — 
Réact. photochim. avec les aie. en 


C, et C 4 , 54, 478. — Dos. iodomé- 
tnque de l’ion Br, 54, 570. — Afflpité 
de l’électron pour l’atome, 54, d99. 

— Chai. lat. au p. d’éhull., 54,74t. 

— Sur le brome normal (n-gne 

végétal); graines comestibles, blé, 
pain, 54, 950. — Dos. ds. subst. 
org., 54, 980. — Vit. d’add. à 
l*ac. cinnamique, 54, 1307. — 

Prép. de Br exempt d’iode, 54, 
1358. — Act. sur un glycol de la 
série éthylénique, 54, 13S0. — 
Infl. des atomes de Br en ortho, 54, 
1405. — Combin. therm. avec C*H\ 
sur surf, de verre, 54, 1696. — 
Energie électron., 54, 1739. — 
Coeff. de réact. photochim. avec le 
tartrate de Na-K, 54, 1743. — Coeff. 
de t. de réact. photochim. avec oxalate 
de K, 54, 1743. — Dos. de Cl et Br 
ds. mél. bromure-chlorure, 54, 1906. 

Brome 'Chlorure). Vit. de form., 54, 
594. — Rech., 54, 619. — Hydrate. 
54, 1488. 

Brome (Hydrate). Rech., 54, 1144. 

Bromei x (Hypo-) (Ac.). Add. à Par, 
omylacrylique, 54, 73- 

Bromiiydrique (Ac.). Coeff. de t. de la 
synth. de HBr par les ray. a, 54, 
50. — Dos. de faibles quant, de 
bromures ds. sol. oonc. de chlorures 
par seul titrage, 54, 569. — Dos. 
des bromures par iodométrie, 54, 
570. — Dos. par méthode des gouttes, 
54, 710. — Add. au bromure de 
vinyle, 54, 782. — Temp. de réfrin¬ 
gence max. des sol. aq., 54.894.— 
Energie à l’état gaz. et sol. aq., 54, 
1002. — Struet. crist. en fond, de t., 
54, 1288. — Décomp. et synth. 
radioehim., 54, 1485. — isynth. et 
décomp., 54, 1691. 

Bromoforme. Chai, de combusL, 54, 
1325. 

Bromopicrine. Act. de la phényl- 
hydrazine, 54, 1377. 

Bromures organiques. Prép. à partir 
des amines au moyen de Br et PCP, 
54, 1503. 

Bronze. Attaque parsol. phospborique, 
54, 291. 

Brucidine. Acides eu C 1 ’ 1 dér., 54, 
3u8. 

— ( Ilvdro -) {Di-). Acides en C**, 54, 
398* 


Brucidine (Nf.o-). Prép., propr., dér., 
54, i’.35. 

Brucidinoliquk (Ac.). Prép., propr., 
dér., 54, 1246. 

Bruciiunonique (Ac.). Dér., 54. 1246. 

Brucine. Oxyd. par MnO*K ds. la série, 
réduct: des ac. de dégrad., 54, 1245. 
— Réact. avec BrCN, 54, 1871. 

— [Hydro-) (7e/ra-). Produits d’oxyd. 
de ce corps et de dér. acétylé, 54 
259. 
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Brucine(Néo-). Prép., propr., dér., 52, 
1485. 

Bhicinoliqüe ( N-Méthvl -) (Ac.). Dér., 
5* 1246. 

Bnuci sonique (Ac.). Act. de Ba0*,52, 
1872. 

— [N-Méthyl-] (Ac.). Dér., 5*, 1245. 
BuFoTxuiNE.Dégrad. en ac. cholanique, 

52, 1592. 

Bufoténidine. Prép., propr., 52, 1086. 
Blfoténine. Prép., propr., dér., 52, 
1086. 

Bui.bocapnine. Ether métbyl, : Spect. 

d’absorp. U. V., 52, 1343. 
Butauiène. Add. des éthers aux éthers 
et aux cétones, dér., 52, 73. 

— [Aféthy!-). Infl. de la pos. du grou¬ 
pement alcoyle ds. ces subst. sur la 
réfractiv., 52, 1376. 

— { Aféthy! -) [Di-). Examen de l’homo¬ 
généité et inll. de la pos. du groupe¬ 
ment alcoyle ds. ces subst. sur la 
réfractiv., 52, 1376. 

— \Mcthyl-2.3-) {Di-). Add. du sulüle, 
52, 1780. 

— ( Phényi-). Dér., 52, 1521. — Vit. 
de polymér., 52, 1781. 

— {cis- Phényi-). Oxyd. par Tac. per- 
benzoïque, 52, 1521. 

— [Phényi-) ( Di•). Hydrogéri. sur NaH, 
54,644. 

Butadiène-1.3- ( Isopropyl-2 ♦). Prép., 
propr., dér., 52, 658. 

— i Méthyl-4-) [Phényl-1.2-) {Di-). 
Add. du Br, 52, 1394. 

— {Aféthy 1-2.3-) [Di-). Vit. de polymér., 
52, 1375. 

BUTADlÈSES-at-CARBONIQUE(AC.).HydrO- 

gén. catal., 52, 1160- 
Butadione. Prép., propr., dér., 54, 99. 
Butadione- 2.3. Présence ds. l'urine, 
52, 865. 

/i-Butane. T. du transit., 52, 456. — 
Données thermodynam., 52, 456. — 
Temp. des flammes, 52, 886. 

— ( Acctami no-1.2-) [Di-) [Aféthyl-2-). 
Prép., propr., dér.. 52, 1516. 

— (Amino-3-) ( Piperidino-1 -). Prép., 
propr., dér., 52, 1078. 

— (Amino-1.4-) [Di-) ( lsopropyl-2 -). 
Prép., prop., dér., 52, 658. 

— Amino-2.3) { Di -). Prép., propr., 
dér., 52. 1507. 

— [Bcnzovl-1.4-) {Di-). Prép., propr., 
dér., 52, 805. 

— ( Bromo-1 -) ( Ethoxy-2 -) [Ethyl-2-). 
Prép., propr., dér., 52, 1154. 

— ( Bromo- l-){Ethoxy-2-) {Aféthy 1-2.3-) 
{Di-). Prép., propr., dér., 52, 1153. 

— ( Bromo-1.2-) {Di-). Chai, d'activ., 
52, 1308. 

— ( Bromo-1.2-) {Di-) (Aféthy 1-2.3-){Di-). 
Prép., propr., 52, 1154. 

— {Bromo-1.4) (Di-) (Isopropyl-2-). 
Prép., propr., dér., 52, 658. 


— ( Bromo-2.3 -) {Di-). Chai, d’activ., 
52, 1308. 

— [Bromo- i.2.3.4-) {Tétra -). Prép., 
propr., dér., 52, 1503. 

— tCcto-3-) [Oximino-2-). Prép.,propr., 
dér., 52, 1826. 

— {Diméthylamino-2-) ( Phényi-f -). 
Prép., propr., dér., 52, 1822. 

— {Diméthylamino-2.4-) (Di-).(Phényl- 
1-). Prép., propr., dér., 52, 1822. 

— (M'/ro-/-). Spect. Haman, 52, 1482. 

— {Phényl-1.2.2-) (7W-). Prép., propr., 
dér., 52, 1830. 

Butane-tétracarbonique- 1.2.3.4 (Ac.). 
Prép., propr., dér., 52, 781. 

Butane (Iso-j. Temp. des flammes, 52, 
88o. 

Butane diol-1.2( A nisyl-l-)(Phényl-2-). 
Absorp. ultra-viol., 54 , 587. 

— {Phényl-2-). Prép., propr., absorp. 
ultra-viol., 54, 1073,1078.— Déshy- 
drat., 54, 1083. 

Butane-di OL-1.4 ( If y droxy-2-)( Aféthy 1-) 
(Nitro-2-). Prép., propr., dér., 52, 
1381. 

— {Aféthyl-2-){Ethyl-2-) . Prép.,propr., 
dér., ^2,1059. 

— (Aféthvl-2.2.3-) [Tri-). Prép., propr., 
dér., 52, 1059. 

— {Nitro-2-). Sel de Na, 52, 1381. 

— (Phényl-acétylamyl-l.1.4.4-) [Te¬ 
tra-). Réfract., 52, 1/35. 

Butane-diol- 2.3. Présence ds l’urine, 
52, 865. 

— ( Phényl-2.3-\(Di -). Absorp. ultra- 
viol., 54 , 587. 

Butane-diol-2.4 ( Chloro-2 -) {Nitro-2-). 
Sel de Na, 52, 1381. 

Butanol. Moment elect., 52, 469. 

Butanol- 1. Syst. avec H*0 et aie. 
méthyi., 52. 192. — Réact. photo- 
chim. avec Br, 52, 478 , 479. — 
Courbes électrocapill. de soi. aq., 
52, 998. — Isotherme de p-part. des 
syst. avec C 7 II ia , 52, 1136. — Equil. 
liq. vap. et relations entre la comp. 
et la t. d’ébull. ds. le syst. avec l’eau, 
52, 1470. — Conduct. therm., 52, 
1473. — Act. sur la croissance des 
poulets leghorn blancs, 52, 1634. 

— ( Diméthylaminométhyi-2 -). Prép., 
propr., dt*r., 52, 1385. 

— ( Phénvl-4 Déshydrat., 54, 121. 

— {Phényl-1.1.4.4-) (Tétra-). Prép., 
propr., dér., 52, 370. 

Butanol (Iso-). Equil. liq.-vap. et rela¬ 
tions entre la comp. et la t. d’ébull. 
ds. le syst. avec l’eau, 52, 1470. 

/erf-BuTANoL. Moment élect., 52, 469. 

Butanone- 2. Moment élect., 52, 469. 
— Dens. aux basses t., 52, 876. 

— (a Ethvlidhne-\. Prép., propr., dér., 
52, 35 f. 

— (Hydroxv-1.4-) {Di-). Phénylosazone, 

52, 1381. 


2170 


TABLÉ LES 

— .(Isdhittoifr). HJdrogén. caWl.iSf, 
349. 

— (Afctbyi-8-) (Pbcnyl-i-). Prép., 
propr., dur., Sf> 1834. 

— (Phényl-i.4-) {Di-). Prép., propr., 
dur.. 51 , 1336. 

— .( i-Propylidèno -). Prép., prop.jdér., 
5 *, 351. 

BuTANdNE-2-0L-8. Présence dà. IWitie, 
â«, 865. — Sur l’origine possible de 
l’acélylméthylcarbinol dans la dégra¬ 
dation du saccharose par le Badillus 
subtilis, 5®, 1902. 

BuTANONE-9(Azo-^-^œé/AW-2M.Pr6p.f 
propr.^ dur., 54; 1M2. ’ 

BufÈNE (Bromo-méthyl-). Spect. fia- 
man, 51 , 1054. 

— iDibydroxy 8.4-phényl-). Benzoate, 
5*, 1521. 

Butène-1. Temp. des fl femmes, 54, 
886; 

— ( Ethyl-2 -). Prép., propr., 54,1154. 
—- (MéthyI-2.8-) { Di -). Prép., propr., 

54, 1154. 

— [Pbônyl-i-). Prép., propr., ahsbrp. 
ultra-viol., 51, 967. 

— ( Phônyl-i.i.4.4 -) (Tci/'H-J. Prép., 
propr., dér., 54, 370. 

Outèné-2 [Mêthyl-2-]. Dens. et tens. 

supf. des isomères, 54, 720. 
Butènk-3 {Diim'tbylamino-8-) (Pbé- 
nyl-i-}. Prép,, propr., dur., 54, 1822. 
Butène-nitrileh. Etude, 54, 1787. 
Butène-1-ol-2-one-3. [Phényi-i *). 

Prép., propre dér., 54, 801. 
Butène-I-onk-3 {Pbc.nyI-1.4-) {Di-). 

Prép., propr., dér., 51. 1336. 
Butène-2-oÏque-I (Ac.). Nitrile, amide 
et dér., 54, 1157. 

u - But yl a y i fo e ( n-Üÿdroxy -). Brép., 
propr., dér., 54, 1295. 

— (Afi'lHyl-). Prép.,* propê., dér., 54, 
15*7. 

HùTYEAtfiNR (Iso-) [MïUhy!-). Prép., 
prop., dér., 54, 1516. 

Butylamine (Iso-) (Di-) (Thio-) (Di-). 

Prép., propr., dér., 54, 947. 
Butvlcahdi.noi. (ï so-) [Mrtbyj-) ( £)/-). 
Prép. et dés h y d rat., 54, 1023. 

Butylchloral. Condens. $îe l’hydrate 
avec arylhydrazines, 54, 1175. — 
Condens. avec î’ac. gallique et les 
trois ac. orésotiniqjues, 54, 1817., 

Butyle (Azotate). Spect. Banian, 54, 
1482. 

Butyle (Azotite). Spect. Raman, 54, 
1482. 

Butyle (Oxyde). Pt. de fus., 54, 1024. 

— Oxyd., 51, 1141. 

But y Lé ne (Iso-). Polymérisation, 54, 
662. 

BTiTYLÉNE(!so-)(CA/o/*o-)(Oxyde).Prép., 
propr., dér., 54, 1150. 

Butylène (Ïso-) \Cbloro-2.2.i-) (Tri-) 
(Oxyde). Brép., prop., dér., 54, H60. 
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Butylène-Ma 30ne (tso -)(Ac> : tyi-) (Di-) 
Prép., propr., dér., 54, 1516. 
Bütÿlêne-glycol*2.3. Form., présence 
et rech. ds. le vin et le cidre, 54, 
981. 

Butyle-oxy-éthyle (Iso-) tBromo-) 
(a-3- Di-). Prép., propr., dér., 54, 
1153. .. 

— (Cbloro-). Prép., propr., 54, 1158. 

see.-BuTYLE-oxt-ETHTLE. PK*p., ptt»pr., 
dér., 54, 1506. 

/ccZ-Butyle-oxy-alcoyle. Prép.,propr., 
dér., 54, 1506, 

tf-BüTYLE-OXY-MÉTHYLÈ ( BrOItlO -) i*.$r 

Di-). Prép., propr., dér., 54, 1 (oo. 

/ c / / - B U T Y L É Y H IM Y L ÉTrt A N E (Bp) {Pbé- 

nvl-) [TtHrn-] Prép., propr., dér.. 54, 
8Ô5. — Sti-ucl. du prod. obtenu par 
le réarrangement, 54, 1408. 
fl-ButYLMERCAPTAN. Prép., propr.,dél\, 

54, 1518. 

ButylmercaptAK (Ifeo-) Prép., propr., 
dér., 54, 1518. 

ButylsenevôL (Iso-). Spect. Daman, 
54, 1739. 

/j-Butyriqüe (Ac,). Morioglyeèridfe, 54, 
219.— Cte. de dissoc. et rnpp. d'actlv. 
de leuCs ions ds. les sol. de NaClct 
K Cl, 54, 460. — Etheré : momenis 
élect., 54, 409. — Elèctrol. dés.sels 
et questions connexes, 54, 631 — 
Amide. : vit. et chai, de sapon., 54, 
1309. — Nitrile : Spect. Raman, 54, 
1483.—Ethers n-hilogénopbénacylés, 
54, 1539. — Disp, magnèto-opt. de 
l’ac. et de l’éther éthyl. 54, 1733. 

- ( P'Acrta/nido -) (Ac.). Ether, éthyl-, 
54, 220. 

— iy-Acrtyl-) ( a- Car box v-) ( $-Pb tinrl~). 
(Ac.), Prép., propr., nér., 54, 15&4. 

— (a-Ain/do-) 'a Pbényl-) { Ac.). Prép., 
propr., dér., 54, 1813. 

— ip-Amino-) iot-Butyb) (Ac.). Prép., 
propr., dér.* 54, 221. 

— ($-Aùilino-) (Ac.). Nitrile, 54, 
1048. 

— (BenzoyI-2-) [Cinnamido-Ù-) (y-A’i- 
Iro-} {Ac.) .Prép., propr., dér., 54,126 

— (a-Bcnzoxj'-) (y-Phênvi-j (Ac.). 
Prép., propr-, dér., 54, 1060. 

— i^-Bcnzoyl-) ( x-Carboxy -) (£-Pfté- 
nvl -) (Ae.). Prép., propr., dér., 64, 

1534. 

— (y- Bcbzoyl -) [&-Sfélhyl-} ( Ac.). Prép., 
propr., der., 54, 1603. . 

— (y-Benzovi-) (a -Pbényl-) fp-7oly/‘) 
(Ac.). Pfép., propr., dér., «4, 1061. 

— {y-Bevzoyl-) (Pbcnyl-)(<x.$-Di-)[Ac.). 
bër.,54,1178. 

— ( Bromo-$-)(Hydtoxy-t.2-) iDi-l>dl- 
Tbrco-) (Ac.). Prép., propr , dér., 
SS 1385 

— (^-n-Butyryl) {MélbyI-2-) 

(Ac.). Prép., propr., dér., 54, 1572. 

— {y-Chl&ro-} (x-Pnéoyi-)( Ac.).Nitrile, 
54, 1534. 
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—(y- DibcnzyIacétyl-)($-PhényJ-)(Ac .). 
Prép., propr., dur., 52, 1578. 

— (Dihydroindolyi-) (Ac.). Dér., 52, 
U'81. 

— (y- Diméthoxy-SA-phénvi -) (Ac.). 

Prép., propr., "dér., 52, *1595. 

— ( Diméthylamino-4 -) {Ac.). A et. du 
rûaet. de Grignard sur l'éther, 52, 
791. 

— ($-EthyI-)(v-lsohu tyryl-) { p-Mé thvl-) 
(Ac.). Prép., propr., dér., 52, 1573. 

— (x-Hydroxy-) (Ac.). Prép., 52, 912. 

— ( Hydroxy-S -) (o-Chioro-phényE2-) 
(Ac.,. Prép., propr., dér., 51, 1328. 

— (W Hydroxy-) (z-Phénvl-) (Ac.). 
NïtrUe, 52, 1534. 

— { Hydroxy-1.2 -) \dl-Di-). (Ac.). Con- 
figur., 52, 1382. 

— ( Hydroxy-2.3 -) (Di-). (Ac.). Lactone : 
prép., propr., dér., 52, 73. 

( v-fsobutyryî -) ({J -Phényl-) (Ac.). 

—Prép., propr., dér., 52, 1572. 

— (y -Afélhoxy-) (Ac.). Prép., propr., 
éther 2-menthyl., 52, 523. 

— (zL-Méthyl-) (■ i-Naphlyl-) (Ac.).Prép., 
propr., dér., 52, 155>*7. 

— (ix-Mûthyî-) (y-PhlitUnido-) (Ac.). 
Prép., propr.. dér., 52, 1236. 

— (a -Méthyl) (y.o-ToJyl-) (Ac.). Forrn., 
propr., dér., 52, 385. 

— (\frthyl-) ({J-JJ-D/-) (y -Dibnnzyl-acé- 
tyl-) (Ac.). Prép., propr., dér., 52, 
1»>72. 

— (ASéthyl-) \p.$-Di-)(y-Tsobutyl-) (Ac.). 
Prép., propr., dér., 52, 1572, 

— ( Méthyl -) ((J.J3-Z)/-) y -PropionylA 
(Ào.). Prép., propr., dér., 52, 1572. 

fl ut y r i q u e (y - Mot h y 1-0- Afl phty 1-2-) 
(Ae.). Prép., propr., dér., 52, 1836. 

— ( OL-Nuphlyl-) (Ac.). Prép., propr., 
dér., 52, 4556. 

— (p-Najthtvl-) (Ac.). Prép., propr., 
dér., 52 y 1556. 

— (y.^-Naphtyl-) (Ac.). Prép., propr., 
dér., 52, 243. 

— (PfiénoxyI-4-) (Ao.). Prép., propr., 
dér., spect. d’ab.sorp., 5f , SS4. 

— (a -Phénvl-) (Ac.). Chlorure, amide, 
52, 1533. 

— (<x-Phényl-) [fi.-p-Tolyl-) (y-Trimé- 
thylaré(vl-) (À c.l. Prép., propr.,dér., 
52, 1051. 

— (p-Phényl-) (y-Propionyl-) (Ac.). 
Prép.. propr., dér., 52, 1572. 

— (y- Phény /-) Ac.). Lactone, 52, 870. 

— (Phényl-) (&.$-!)i-\ >y-Tri méthyl- 
acétyl-) (Ac.). Dér., 52, 1179. 

— ( Phényl-) ( y. y-/)/-) ( Ac. ). Prép., p rop r., 
dér., 52, 370. 

— (JJ .o-Toluidinc-) (Ac.). Ni tri le, 52, 
1048. 

— (pjt-Toluidini}-) (Ac.). Nitrile, 52, 
1048. 

— (y- Trirïiéthyî-2.4.fi-phényl -) (Ac.). 
Prép., propr.", dér., spect. d’absorp., 
51 , 830, 831. 


Butyrique (Iso-) (Ac.). Monoglycéride, 
52, 219. : — Cte. de dissoc. et rapp. 
d’antiv. de leurs ions ds. les sol. de 
NaGl et K Cl, 52, 460. 

— (u-Cvuno-) (Ac.:. Chlorure, 52 
1430.' 

— (Hydroxy-.2.2-) {Di-) (Ac.). Prép., 
propr., dér., 52, 74. 

— (Naphtovi-) (Ac.)! Prép., propr. 
dér., 52, 1557. 

Butyrique (a -Céto-) (Aid.). Dér. [3. : 
phénylosazones et phényl hvdrazones, 
52,1175. 

— ( a-Di rn ét h y 1$ m ip o-m é. i hv]-\ (Aid.). 
Prép., propr., dér., 52, 1884. 

Butyrorhénone. Prép., propr., dér., 
52, 220. 

— (y .p-PhényS-bnnzoyl-) (Phényl-). 
Prép., propr., dér., 52, 1131. 

Butyrophhnqne (fso^) (x-Diméthyl- 
umino-).Dé r., 52, 1821. 


C 


Cacalia articulata. Conc. des sucres 
totaux, 52, 1453. 

Cacao. Catéchme. 52, 1589. 

Cadmium. Conduct. élocL et dilat. 
tlierm. des ail. avec le magnésium, 
52, 26. — Mes. de lemp. aux élec¬ 
trodes, 52, 466. — Structure 

aux ray. X du syst. CdrMg, 52, 
530. — Sépar. d’avec Zn, 52,^712. •— 
Dureté à diff. t. des ail. avee : Bi, 
Pb, Sn, Zn, 52, 737. — j^act. qui 
influent sur protect. contre la rouille 
du cadmiage, 52, 751. — Combin. 
avec pyridine, 52, 768. — Para¬ 
mètre- crist., 52, 875. —Chai, de 
dilut., chaleur et énergies libres de 
Turin, des amalgames, 52, 891. — 
üéterm. polarogr. simultanée de 
Gu, Bi, Pb, Cd, 52, 978. — Spect. 
K d’absorp. des hydrates, 52, 12*3. 
— St rucl. crist. de Gu^Cd 1 *, 52, 
128ü. — Pulv. celh. des ail, avec 
Sb, 52, 1821..— Compar. des dépôts 
électrol. deZja et Cd pour corrosion, 
52, 1728. —■ Diamagn. des fous 
Cd+., 52, 1732. 

Cadmium (Bromure). Fquil. ds. syst. 
avec K Br-f-eau, 52, 1713. 

Cadmium (Chlorure), Sels doubles 
avec K Cl, 5i, 45. — Spect. K 
d’absnrp. des combin. avec fo-phé- 
nylène-diamine, 52, 1283. — èpect. 
K d’absorp., 52, 1283. — Equil. ds. 
syst. avec eau-f-KCl, 52, 1712. 

Cadmium (Cyànamide). Prép., propr., 
dér., 5f, 1391 et suiv. 

Cadmium (Gyanurei. Prép., propr., 5f, 
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1411. — Soiub. ds. l'eau, SS, 189. 

Cadmium (Halogénures). Dissoc. élec- 
trol., 52, 1327. 

Cadmium flodure). Sel double avec 
Nal : aminines dér., 51, 1310. — 
Sel double avec IK : dér. quinoléi- 
que, 51, 1312. — Effet Raman en 
sol. ds. l’aie., 52, 1340. —Complexes 
avec iodures d’alcoyl-sulfonium, 52, 
1490. 

Cadmium (Sulfocyanure). Solub. ds. 
l’eau, 52, 189. 

Cadmium (Sulfure). Equil. avec H., 
52, 60. — Propr. photovoltaïques, 
52, 1745. 

Café. Ferment., rôle de la pectinase, 
52, 871. 

Caféine. Existence et répartition ds. 
le guarana, 51, 284. — Etude com¬ 
parative du dos., 51, 1302. — Ré- 
partitionds. le guarana, 52, 9G9. 
Solub. ds. syst. avec antipyrine, 52, 
1316. — Répartition ds. le guarana, 
52, 1454. — Dos. comparatifs, 52, 
1922. 

Cakkéidink {Mcthyl-}. Rech., 52, 260. 

Calcémie. Contribution expérimentale 
à letude de la calcémie dans l’ana¬ 
phylaxie sérique ? 52, 699. 

Calcite. Prod. artif. obtenu par diffus, 
ds. un gel, 52, 178. 

Calcium. Sur les ail. bin. Zn-Ca, 51, 
41. — Act. de H à hte t., 51, 442. 
— Dens. à basse t., 52, 426. — 
Energie au pt. de fus., 52, 453- — 
Sur le chromo, le sélénio et le sul- 
foaluminiate de Ca, 52, 483. — Sur 
la teneur en calcium du sang des 
poissons marins, 52,951. —Etude, 
histospectrographique de la locali¬ 
sation du calcium et du magnésium 
dans l’aorte humaine et ae leurs 
variations au cours de l’athérome, 
52, 951. — Sur le syst. avec Bi, 
52, 1468. 

Calcium (Chimie Biol.). Contribution 
sur la répartition du calcium san¬ 
guin chez l'enfant, 52, 160. — Déter¬ 
mination du calcium par titrage alca- 
limétrique. II. La précipitation du 
calcium en présence du magnésium, 
du phosphate et du sulfate, avec 
applications à l’analyse des urines, 
52, 556. — La distribution du cal¬ 
cium sanguin chez la poule au mo¬ 
ment de la ponte, 52, 702. — Etude 
de la calcémie après injections intra¬ 
veineuses de sels de calcium, 52, 
703. — Métabolisme, infl. du lactate 
de Mg, 52, 852. — Relation directe 
entre la teneur en calcium du corps 
et celle de la nourrituru, 52, 852. 
— Teneur du sérum, infl. de la ré¬ 
serve alcaline, 52, 863. — Action 
sur le tonus vasculaire et le lieu de 
cette action, 52, 868. — Variations 


du calcium du sérum chez le lapin, 
52, 1112. — llltrallllralion du Ca 
biol., 52, 1113. — Happ. ac. lac¬ 
tique, K, Ca, 52, 1271. — Teneur 
du sérum noim., 52, 1449. — 
Absorption des savons de calcium ; 
rapport entre la graisse alimentaire 
et f’utilisation du calcium chez le 
rat blanc, 52, 1634 — Le rôle anta¬ 
goniste du calcium et du magnésium 
par rapport à l’ion P*0 5 dans le trai¬ 
tement du rachitisme expérimental 
du rat, 52, 1640. — Calcium san¬ 
guin diffusible et non diffusible 
après injection intraveineuse de sels 
de calcium, 52, 1649. — Infl. sur 
tétranie. Origine du Ca sérique en 
excès ds. l’hypercalcémie par le 
viostérnl, 52, 1649. — Recherches 
sur le taux du calcium des globules 
sanguins chez l’homme, 52, 1649. — 
Sur la baisse du calcium dans le 
sang du Chien après l’ablation soit 
des parathyroïdes soit de l’appareil 
thyroïdien tout entier (parathyroïdes 
et thyroïde, 52, 1049. — Act. «le 
l'hormone para thyroïdienne sur 
teneur du lait, 52, 1655. — L’âge 
et les antifixateurs du calcium, 52, 
1886. — Calcium et Calcémie chez 
l’Homme, 52, 1892. — Recherches 
expérimentales sur les techniques 
calcimétriques « à l’oxalate », 52, 
1892. 

Calcium (Chimie anal.j. Sur une mi¬ 
crométhode pour le dosage du cal¬ 
cium dans les tissus, 52, 414. — 
Dos. par l’ac. picrolonique, 52, 
974. — Quelques observations sur 
le dosage du calcium dans le sérum, 
52, 1448. — Défécation au perman¬ 
ganate pour le dosage du calcium 
dans les selles, 52, 419.— Le dosage 
dans liquide céphalorachidien, 52, 
1451. — Dosage clinique, 52, 1649. 
— Du dosage du calcium sanguin, 
52, 1892. — Le dosage du eaieium 
du sérum, 52, 1892. — Sur los 
modifications apportées au mierodo- 
sage du calcium et du potassium, 
52, 1892. — Rech. par color. en pré¬ 
sence de Sr, 52, 1908. 

Calcium (Acétate). Gels, 52, 988. — 
Gels, 52, 993. 

Calcium (Aluminate). Rech., 52, 485. 
— Hydrat.. 52, 1751. — Hydratation 
ds. le ciment Portland, 52, 175L 

Calcium (Azotate). Sur les nitrates 
industriels, 52, 328. — Chai, de 
dilut., 52, 742. 

Calcium (Azotite). Spect. Raman, 52, 
1482. 

Calcium (Azoture). Prép., propr., 52, 
1005. 

Calcium (Bicarbonate). Catal. do 
décomp., 52, 1699. 
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Calcium (Dorure). Spect. de ray. X, 
54, 1213. — Struct. crist., 52, 580. 

Calcium (Bromure). Struct. eux ray. X 
de l'hexahydrate, 52, 289. 

Calcium (Carbonate). Act. des électro¬ 
lytes neutres sur agressivité de l’eau 
vis-à-vis de C0 3 Ca, 52, 451. — 
Dissoc. à hte. t. ds. le vide, 52, 889. 
— Sur le syst. coll. avec sucre -f- 
NaOH, 52, 1303. — Vit. de réact. 
avec Mo O 3 , 52, 1469. — Dissoc. 
therm. ds. CO*, 52, 1707.— Form. 
et décomp., 52, 1711. — Propr. 
tampon des susp. aq., 52, 1905. 

Calcium (Carbure). Nitruration, 52, 

54, 55. — Struct. crist., 52, 580. — 
Décomp., 52, 1749. 

Calcium (Chlorate). Diagramme dYlat, 
(CI0 3 )*Ca + H*0, 52, 1318. 

Calcium (Chlorure). Solub. ds. l’eau 
en présence de chlorures alcalines, 
5*1, 202. — Sruct. aux ray. X, 52, 
289. — Ammoniacate : dens., vol. 
mol. part, de NII 3 , 52, 876. — CoclT. 
d’activ., 52, 1323. 

Calcium (Cyanamide). Prép., propi‘., 
dér., 5-1, 1388 et suiv. — Prép 52, 

55. 

Calcium iCyanure). Prép., propr.,dér., 
5-1 , 1404 et suiv. 

Calcium (Fluorure). Struct. crist., 52, 
580. — Propr. des suspensions, 52, 
991. 

Calcium (Gluconate). Influence des 
injections de gluconate de calcium 
sur la calcémie, la potassémie et le 
rapport K/Ca, 52, 1648. 

Calcium (Hydrazinates). Prép., propr., 
52, 1005. 

Calcium (Hydroxyde). Hydrat., 52, 
204. — Prép. de var. crist., 52, 897. 
— Fquil. ds. syst. avec eau -\- 
P0 3 H 3 -f CO*, 52, 1712. 

Calcium (Lodure). Infl. des chlorures 
sur solub., 52, 302. 

Calcium (Métaborate). Sruct. crist., 
52, 874. 

Calcium (Nitrure). Chai, de lorm., 52, 
55. 

Calcium (Oxyde). Elimination de la 
peau des animaux par les ac. et les 
sels ac., 52. 989. — Adsorp. de 
CO* par CaO et Ca(OH)*, 52, 1309. 
— Vit. d’adsorp. de l’humidité, 52, 
1309. — Dissol. et hydrat. en pré¬ 
sence de S0 3 Ca, 52, 1350. — Sur 
syst. avec Na*0 et Al*0 3 , 52, 1714. 

Calcium (Phosphates). Equil. POH.lall 
et eau, 52, 1S. — Act. de CO 5 , 52, 
55. — Becristall. du phosphate mo¬ 
nocalcique, 52, 207. — Thermnohi- 
mie. 52, 1721. — Pouv. tampon, 52, 
1725. — Act. de l’eau sur ie phos- 
pha te dicalcique, 52, 1758. — Act. 
de SO‘, 52, 1758. 

Calcium (Silicate). Act. de CO*, 52, 


55.— Synth. hydrotherm., 52,1754. 

Calcium (Sulfate). Transf. des div. 
formes et hydrates, 52, 613. — Chai, 
de dilue, 52, 742, — Soîuh. ds. 

* l’eau de mer, 52, 1710. 

Calculs biliaires. Phénomènes colloï¬ 
daux dans les calculs biliaires, 52, 
1100. — La composition des calculs 
biliaire et leur solubilité dans la bile 
de chien, 52, 1100. 

Calendula officinale. Saponoside, 
52, 935. 

Calorimktrie. Nouv. méth. pour me¬ 
sure de quant, de chai., 52, 23. — 
Appareil pour mesures calorim. ds. 
les gaz liquéfiés, 52, 598. — Correc¬ 
tion de temp. provenant de l’échange 
therm., 52, 598. — Calcul de la 
marche adiabatique de la temp., 52, 
598. 


Camellia japon ica. Suponine, 52,251. 
Camphane ( Hvdroxy-2 -) (Oxo-8-). 

Form., propr., dér., 52, 109. 

C A M P11A N E- C A H B O N1Q U E- 3 ( ///dr O XV -2- ) 
iOxv*frt-2.3-) (Ac.).Prép.,propr.,dér., 
52,’110. 

C A M P U A N O DI H Y n HO O U l N Ü X A LI N F, (Aliii- 

no-). Prép., propi‘., dér., 52, 1063. 
C A M P 1 10-2-A MIN Ü-BEN ZOÙjUEf AC.). Prép., 
propr., 52, 111. — ^el de Pb, 52, 
111 . 


Campho-2-anestésine. Prép., propr., 
dér., 52, 110. 

Campho-2-anisidine. Prép., propr., 
dér., 52, 111. 

Camphücarbonique (Ac.). Solubilisa¬ 
tion et solub. ds. solv. org. de qqp. 
sels métall., 52, 888. — Sel d’Ag., 
sol. coll., 52, 897. 

Camphockane { Amino - méthvl -) [ Bis -). 
Prép., propr., dér., 52, 1414. 

CAM PHOCKA N E—fJ—ACR Y'LlQl'E ( 0£ - 

boxv- ) (Ac.). Prép., prop., dér., 5*, 

si i: 


CaMPUOCÉaNE- ^-PROPIONKjUE ; j£ - Cfl/'- 

/jox v-i (Ac.). Prép., propr., dér., 5“!, 
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p-C A M PUO L1DF.-A C ÉT1 (J U E (AC.). Pl’ép., 

propr., dér., 54, 817. 

Cam phuqu j non e. Réact., diacétal. et 
transf. en 2-oxy-3-oxocamphane, 52, 
109. — Disp. rot. ds. la région 
d’absurp., 52, 1339. 

CAMPiiORiqiiE (Ac.i. Homologues en 
54, 341. — Homologues sup. en p, 
54 , 807. — Dinitrile, 52, 1414. — 
Méc. de transpos. des dér. carboxy- 
lés, 52, 1414. — Contribution à 
l’histoire de la const. de l’ac. et de 
ses éthers, 52, 1415. 

— [Mctnyl-) (Ac.). Prép. à partir du 
méthyl-4-camphre, 52, 1203. 

C A M P II OR KJ U K ( A LD F H Y 01 :-) ( A C. ). P !*ép ., 

propr., éthers, dér., 54, 813. 

Cam phobique i^-Homo-) (Ac.). Prép., 
propr., dér., 54, 822, 823. 
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Cajhphobylammomum ( Hydroxyde ). 
Dér., 54, 1415. 

C amphor yl — bktaÏne. Prép., propr., 
dér., 54, 1415. 

Camphre. Changement pholotropique 
et photocbim. de qqs. dér. en sol-, 
54, 44. — Microdos., 54, 98$. — 
Disp. rot. ds. la région d’absorp., 
54, 1389. — Rétame, 54, 1415. 

— (Acàtylamino-). Dér., 54, 1415. 

— {B i sa (ni no-). Pouv. rot. des dér., 
54, 907. 

— {BisaminomtHhylène-). Pouv. rot. 
des dér,, 54, 907. 

— (B/sèm/no-). Pouv. rot. des dér., 
54, 907. 

— (l-Chloro-4-). Fonn. à partir du 
d-eamphre, propr., dér., 54, 657. 

— [DiméthvhmiBo). Prép., propr., 
dér., 54, 1415. 

— ( Hydroxy-3 -). Hech., 54, 110. 

— (Jmino). Pouv. rot. des dép. naphta- 
lén., 54, 907. 

— [Méthylène). Muiprot. des cotnbin. 
avec amines priip.,54, 754. — Pouv. 
rot. des dér. naphtalén., 54,907.— 
pisp. rot. des dér. arylamjnés, 54, 
1139. 

— {oL-Xaphty lamina-). de la lu¬ 

mière sur sol. id. CI J CP, 54, 479. 

— {i.'t-Xaphtvlène-bis-imin <>). Propr. 
opt., 54, 1Ô38. 

— {Xitroso-) [Per-). Prod. de condens. 
avec les aminés, 54, 110. 

— [Phcnylamino-). Dér., 54, 1062. 

Camphre (Kim*-) (Hydpaxy-#-). Hech., 

54, 110. 

Camphre (^-Homo-). Homologues en p, 
51, 341. — Prép., propr., dér., 51, 
807. — Prép., propr., dér., j»f, 818. 

C am phre - carbon ique-8 ( Uydroxy-3-) 
(Ac.). Prép., propr., 54, 11Ô. 

Cancer. V’oj r . aussi Sarcome, — Infl. 
de l'ac. rodacétique ds. product. 
d’acide lactique, 54, 139. — 

Hormones, effets d’extirpations glan¬ 
dulaires, 54, 154. — Le métabo¬ 
lisme des tissus normaux et néo?- 
plasiques. IV. Le quotient respira¬ 
toire en milieu bicarbonaté, 54, 262. 
— Product. par le cyclopentène^5.6- 
beu/authracéne-1.2, 54, 520. — L'au- 
tolyse dans les tissus néoplasiques 
et normaux du lapin, 54, 542. — 
Recherches sur la nature chimique 
des antigènes du cancer, 54, 554. 
— Recherches sur la substance active 
du sarcome «le Bous, 54, 859. — 
Sur la teneur en lipides des tumeurs 
malignes, 54, 862. — Observations 
sur les différences de réceptivité 
pour certains cancers, en parallèle 
avec la connexion des organismes 
au sol, 54, 949. — Recherche, 54, 
1096. — Sur le traitement expéri¬ 
mental des tumeur*. IV- L’action 
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d'un complexe de plomb « H 232 » 
sur le carcimoije trausplantable de- 
lapins, 54, U15. — Créatinc et 
composés du phosphore dans les 
tumeurs malignes, 54, 1652.^ 
Cannabinol. Const., 54, 1586, 15îs8. 
Cannapinolactone. Synth., dér. iso¬ 
mères, 54, 158$. 

Caoutchouc. Dégrad. dps sol. de div. 
conc., 54, 292. — Dégrad. par 
l’ozone, 54, 386. — Act. du Cil *t 
4u dirhodane. 54, 387. — Réduet. 
par 111, 54, 659. — Sur les hydn- 
caoutchoucs homologues. 54, 659. 
— Sur les hydrocüoulchoucs Jifemî- 
èolù 54, 660. — Vise, et pds. mol. 
des hyilrocaoulchoucs, 54, 1560. — 
Fractionnement et crackiug de l’hy 
drocaou le houes, 54,661. — Snr les 
hydrocaoutchoucs de pd>. mol. « le¬ 
vés, 54, üGl. — Sur l'hydnnnethyl- 
naoulchoue, 54,662- — Syalli. nouv., 
54, 781. — EUH en sol- rt propr. 
supf., 54, 1293.— Struct., 54, 168 *. 
Capillarité. Adhérence aux métaux 
des muches lubrifiantes, 54, 292. 
— Activ. capillaire ds. sol. aq., 54, 
293. — Procédé pour rendre visible 
mouillage, 54, Î>S5. 

Caprarique (Ac.j. Const., propr.,dér., 
54, 392. 

Capriouk (Ac.). Ethers p-halogéno- 
phénacvlés, 54, 1539. 
h-Caproïque (Ac.). Monoglycéride,54, 
219. — Cte. de riissoc. et rapport 
d’aotiv. des ions ds. sol. de KG1 et 
NaCl, 54, 460. — Ethers />4ialogém«- 
phépacylés, 54, 1539. 

— (y-Am/no-ï (Ac.h Synth., propr., 
dér., 54, 348. 
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— ( Méthyl -). Spect. Raman, 51,1106. 
— Spect. Raman, 52, 1739. 

Cycloheptanol ( Chloro-2 -). Prép., 
propr., act. de la pipérazine, 51, 
798, 799. 

Cyclohexadiène. Vit. de polymér., 
52, 1781. 

Cyclohexadiène-2.4 (Chloro-d.O-) [Di-) 
(Méthyi-4-) ( Phényi-i-). Prép., pro¬ 
pr., dér., 52, 156o. 
Cyclohexadikne-2.5 (Chhjro-2.d.. r j-) 
[Tri-] (Méthyi-4-) (Phényi-i-). Prép., 
propr., dér., 52,1565. 

Cyclohexadione-3.5 (Bcnzyi-4-) (P ho - 
nyl-i-). Prép., propr., dér., 52, 
1573. 

— ( Bcnzyi-4.4 -) (Di-) ( Phényl-i -). 

Prép., propr., dér., 52, 1573. 

— (Etbyl-i-) ( Mcthyl-i.4 -) (Di-). 

Prép., propr., dér., 52, 1573. 

— (Etbyl-i-) (Métbyl-i.4.4-) (Tri-). 
•Prép., propr., dér., 52, 1573. 

— (Etbyl-4-) ( Phényi-i-). Prép., propr., 
dér., 52, 1572. 

— (Isopropyi-4-) (Phényl-i-). Prép., 
propr., dér., 52, 1573. 

— (Méthvl-4-) (Phényi-i-). Prép., 
propr., dér., 52, 1572. 

— (Métbyl-i.1-) (Di-). Prép., propr., 
dér., 52, 1572. 


— (Méthyl-4.4-) (Di-) (Phényli- j. 
Prép., propr.. dér., 52, 1572. 

— (Phényi-i-) (Propyl-4-) . Prép., 
propr., dér.,/52, 1573. 

Cyclohexane. Elude ds. la série, 51, 
53. — Spect. Raman, 51, 1106. — 
Luminescence et inflamm., 51, 1186- 
— Struct. aux ray. X, 52, 581. — 
Solub. ds. l’eau, 52, 734. — ChaL 
lat. au pt. d’ébull., 52, 741. — 
Disp, de réfract., 52, 753. — Solub. 
ds. l’eau, 52,1134. — Spect. Raman 
de ce corps et de dér., 52, 1340. — 
Spect. Raman, 52, 1739. 

— (Benzyiidènc-). prép., propr., dér., 
52, 245. 

— ( Bromo ~) (Hcxa-). Moment élecL. 
52, 1334. 

— ( Chloro -) (//exa-). Moment éleçL, 
52, 1334. 

— {N.N’-Diacétyî- i -amino-i-am in o- 
méthyi-). Prép., propr., dér., 52, 
1516. 

— ( Epoxv-). Act. sur la pipérazine. 
51,792. 

— ( Hcxaoxydiphéuyl-i.i-)- Anhydride , 

S2 99. 

— (Hydroxy-i.3.4.5-) (Tétra-) ( Jsopro- 
pylidène-4.5-) (Méthyl-i-). Prép., 
propr., dér., 52, 1843. 

— i p - H y droxycyclohexyl- i.î-) (Bis-\. 
Prép., propr., dér., 52, 653. 

— (lodo-) (Hcxa-). Moment élect., 52, 

1334. 

— (Méthyl-). Spect. Raman, 51,1106. 
— Spect. Raman, 52, 1789. 

— (Méthyl-i-) (Propyl-2). Prép., 
propr., 52, 1160. 

— (Méthyl-i.i-) (Dr). Essais de prép., 

52, 1061. 

— ( Phényl -). Synth. et nitration, 52, 
1412. 

— ( Tétrâoxydiphcnyi - i.i-). Anhy¬ 
dride, 52, 98. 

Cyclohexane-acétique-1 i i-Bi'oœo- 
carboxv-i-) (Ac.). Prép., propr., dér., 
52, 1575. 

— (Carboxy-i) ( Méthyl-3-i (Ac.,. 
Prép., propr., dér., 52, 1569. 

— (Carboxy-i) (MélhyI-4-) (Ac/. 
Prép., propr., dér., 52, 1568. — 
Prép., prop., dér., isomérie, absence 
de tens. ds. le noyau, 52, 1574. 

—(Cétocarboxy-i-) (Ac.).Prép., propr., 
dér., 52, 15/0. 

— ( a -Hy droxyca rboxy-) (Ac.}. Prép., 
propr., dér.. 52, 15/o. 

— (Isobu tyiméthy i- ) (Ac.). Prép., 

propr., der., 52, 1573. 

— (Propionylmétbyl-) (Ac.). Prép-, 
propr., dér., 52, 1573. 

Cyclohexane-carbonique (Ac..i,P rép.. 

propr., dér., 52, 635. ^ 

— ( Acétamino-i -) (Ac.'. Ni tri le, 52, 

1516. 

C V CLOU EX ANE- DIA * ET 1 •_* I K I Z-(.’(OW C* 
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thvl-3-)- (Ac.K Prép., propr. f dér. 

Si 1568, 1569. 


— { Dibromométhyl-4- ) (Ae.). Prép., 
propr., dér., Sa, 1568. 

— ( Mëthyî-3 -) (Ac.). Ctes. prim. de 
dissoc., Sa, 1326. — Prép., propr., 
dér., 5», 1568. 

— ( Méthyl-4 -) (Ac.). Prép., propr., 
dér., 5*, 1567, 1568. 

Cyclohexane-dicarbamylacétique-1.1 
( Méthyl-3- ) (Ac.). co-Imide, Sa, 
1568. 

Cyclohexane-dicarbonique-1.1 (Ac.). 
Prép., propr., dér., Sa, 1575. 

Cyclohexane-dicarbonique-1.4 (Ac.). 
Dér., 5®, 1865. 

Cyclohexanediol [Méthvl-) ( Phényl -). 
Prép., propr., dér., Sa, 816. 

Cyclohexanediol- 1.2). Monoacétate, 
Sa, 245. — Prép., propr., dér., Sa, 
380. 

Cyclohexanediol- 1.3. Prép., propr., 
dér., Sa, 380. 

Cyclohexanediol- 1.4. Prép., propr., 
dér., 5a, 380. 

— ( Méthyl-i.4-) {Di-). Ctes. crislall., 
Sa, 986. 

Cyclohexanedionk-3.5 ( Ethyl-4 ) (Mé- 
thvl-l.i) [Di-). Prép., propr., dér.. 
Sa, 1572, 

— ( Méthyl-i.i.4 -) {Tri-). Prép., propr., 
dér., Sa, 1571. 

— (Mélhyl-i.i.4.4-) {Tetra-). Prép., 
propr., dér., Sa, 1571. 

Cyclohexane-malonolactone (Hy- 
droxy-1-). Prép., propr., dér., Sa, 
1576. 

Cyclohexane-x-propionique-I (Car- 
boxy-1-) (Ac.). Prép., propr., dér., 
Sa, 1575. 

Gyclohexane-I.I-spiro-cyclobutane- 
dicarbonique-2'.4'(Ac.). Prép.,propr., 
dér., Sa, 1567. 

Cyclohexane-I.I-spirocyclobutane- 
tétracarbomque-2'.2'.4'.4' (Ac.). 
Prép., propr., dér., Sa, 1567. 

Cyclohexane-spiro-cyclohexadione- 
3.5. Dér., Sa, 1573. 

C Y C L OH E X A N E-S PIR O- C Y C LO P EN T A N E ( Cd- 
to-2-). Prép., propr,, dér., Sa, 1835. 

Cyclohexane-spiro-méthoxy~2'-cyclo- 
propank-dicarbonjque-2'.3' ( cis- 
Méthyl-3) (Anh.). Prép., propr., dér., 
Sa, 1569. 

Cyclohexane-spiro-méthoxy-2'-cyclo- 

PRÛPANE-D1CàRBONIQUE-2'.3' ( tl'aiiS - 
( Méthyl-3- ) (Ac.). Prép., propr., dér., 
Sa, 1569. 

— {Méthyl-4-) (Ac.). Prép., propr., 
dér., Sa, 1568. 

CyCLOHEXANE-SPIRO-OYELOPROPANI:- 
dicarbonique-2' .3' (Méthyl-3) (Ac.i. 
Prép., propr. dér., Sa, Jo69. 

— [Méthyl-4-) (Ac.). Prép., propr., 
dér., Sa, 1568. 

Cyclohexane-1 .1-spiro -dicyano-2'.4- 


CARBONAMIDE-2'“CYCLOnUTANE-CARBO- 
nique-4' (Ac.). Prép., propr., dér., 
Sa, 1566. 

— [Méthyl-4-) (Ac.). Prép., propr., 
dér., Sa, 1566. 

Cyclohexane-1.1-spiro-dk:arbona- 
MIDE"2'.4'-CYCLOBUTANE-DICARBONJ- 
oue-2'.4' (Ac.). Prép., propr., dér., 

Sa, 15tR3. 

CYCLOHEXANE-1.1 - SPIRO-DICYANO-CY- 

clobutane-imide. Prép., pi*opr.,dér., 
sa, 1566. 

— { Méthyî-3 ). Prép., propr., dér., Sa, 
1566. 

Cyclohexane-sulkonique (Ac.). Fluo¬ 
rure, SI, 1155. 

Cyclohexanol ( Amino-2 ). Dédouble¬ 
ment, inversion de Walden, Si, 
588, 589. — Prép., propr., dér., 
dédoublement, SI, 1277. — Dédou¬ 
blement, Sa, 1843. 

— ( p-Anisyl-i -). Prép., propr., Sa, 
1828. 

— ( Butyl-2 -). Prép., propr., dér., 51, 
50. 

— ( Butyl-4 -). Prép., propr., dér., 51, 

50. 

— ( Chloro-2 -). Act. sur la pipérazine, 

51, 791. 

— ( îodo-2 -). Ether méthyl., Sa, 1394. 

— (Méthoxv-4'-rn-tolyl‘). Prép., propr., 
dér., Sa, v 1828. 

— Cyclohexanol-1 {Méthyl-1-) ( Phé - 
nyl-2-). Prép., propr., dér., Sa, 
Bi5. 

— (Méthyl-2-). Isomérie cis- et trans 
et empêchement stérique, 51, 644. 
— Dér. : prép., propr., 51, 976. — 
Struct., 51, 993. — Vil. de form. 
des isomères, sa, 1061. — Etude 
des isomères cis- et trans, Sa, 
1062. 

— (Méthyl-3-). Vit. de form., Sa, 
1062. 

— (Méthyl-4-). Vit. de Form. des 
isomères, Sa, 1062. 

— (Méthylol-2-). Prép., propr., dér., 
51,975. 

— {m-Tolyl-î-). Prép., propr., dér., 

Sa, 1828. 

Cyclohexanol (Di-) (M éthylbn e - 4.4 '-) . 

Prép., propr., dér., Sa, 652. 
Cyclohexanol-1 sulfonique-2 (Ac.). 

Prép., propr., dér., Sa, 245. 
Cyclohexanone. Cyclohexyphénylthio- 
semicarbazone, Sa, 244. 
Cyclohexanone {Chloro-2-}. Act. de 
la pipérazine, SI, 795. 

— (Hydroxy-3.4.5-) (Tri-) ( Isopropy- 
lidène-4.5). Prép., propr., dér., Sa, 
1843. 

— (x- Méthyl-). Combin. tctrahydro- 
pyronique, Sa, 381. 

Cycloiiexanone- 2 f Benzy 1-3 -j (Cyano- 
3-) (Méthyl-1-). Prép,, propr., dér., 

Sa, 1077. 
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— (Méthyl-i-). Prép., propr., dér., 

5e, 1413. 

Cyclohexanone-4 (Allyl-4-) ( Cyano - 

4- ) ( Méthyl-1.3 -) {Di-). Prép., propr., 
dér., SS, 1577. 

Cyclohexanone-5 {Isopropy 1-3-) {/- 
Méthyl-1-). Prép., propr., dér., Se, 
668. 

— (Oxydo-1.6) (lsopropényl-3-) (1- 
Méthyl-1-). Prép., propr., dér., Se, 
658. 

Cyclohexanone-3-acétique-5 (Methyl- 

1- ) (Ac.). Prép., propr., dér., Se, 
521. 

Cyclohexanone-2-y-butyrique-1 (Mé¬ 
thyl- 1-) (Ac.). Ether éthyl., Se, 
1212. 

Cyclohexanone-2-careéthoxy-3-P*pro- 
pionique-1 ( Méthyl-1 -). Ether éthyl., 

se, 1212 . 

Cyclohexanone-2-carbonique- 3 (Afé- 
thyi-i *) (Ac.). Ether éthyl., se, 
1211. 

— ( Méthyl-i.3 -) {Di-) (Ac.). Ether 

éthyl.. Se, 1211. 

Cyclohexanone-3*carbonique-4«acêti- 
oue-5 (Méthyl-1-) (Ac.). Ether éthyl. 
et dér., Se, 521. 

Cyclohexanone- 2 - p- propionique-1 
[Méthyl-i-) (Ac.). Ether éthyl., Se, 
1212. 

Cyclohexène. Luminescence etinflam., 
51, 1136. — Autoxyd., Se, 381. 
Cyclohexène -1 (Acétyl-1 1 -). Prép., 

propr., dér, 5e, 1210. 

— (Acétyl-2-) (Méthyl-i-). Prép., 
propr., dér., se,l<é>10. 

— (Benzyl-i). Pr é., propr., dér., 

Se, 245. 

— ( Butyryl-2-) (Méthyl-1-). Prép., 
Propr., aér.. Se, 1211. 

— ( Butyryl-2 -) (Méthyl-i.3-) (Di-). 
Prép., propr., dér., Se, 1212. 

— (Diéthylaminométhyl-2-). Prép., 
propr., dér., SI, 977 à 979. 

— (Méthyl-1-). (Phényl-2-). Prép., 
propr., dér., Se, 815. 

Cyclohexène-2 (Cyano-3-) (Elhoxy- 

2- ) (Méthyl-1). Prép., propr., dér., 
sé, 1577. 

— (Acétyl-2-) (Mêthyl-1.3-} {Di-). 

Prép., propr., dér., Se, 1211. 

Cyclohexéne-4 ( Cyano-4-) ( Ethoxy - 

5- ) (Méthyl-1.3-) (Di-). Prép., 
propr., dér., Se, 1577. 

Cyclohexénone (Anisvl-) ( Phénvl -) 
(Di-). Prép., propr., dér., 51, li4l. 

— ( Méthyl -) (Z)/'-) {Phénvl-) (Di-). 
Prép., propr., dér., SI, 1240. 

— [Phénvl-) (Tri-). Prép., propr., 
SI, 1240. 

C v clo h e x È n e-a c étiqu e -1 (Ca rboxy- 
2-) (Mêthyl-i-) (Ac.). Prép., propr., 

dér., Se, 1210. 

Cycloh ex ÈNE-4-ONE-3 (Chloro- 5*) (Mé- 


ihyl-4-) (Phényl-1-). Prép., propr., 
dér., Se, 1565. 

Ctclohexéne-6'-one-5 ( Isopropényl - 

3 -) (l-Méthyl-l-). Prép., propr.. dtr.. 
Se, 658. 

Cyclohexène- 1-one-3-cahbomuie-3 
(Isopropy 1-6-). Prép., propr., dér.. 
Se, 1577. 

Cyclohexènylacètiqu k (Méthyl - 4 -! 

(Ac.). Prép., propr., dér., Se, t568. 
Cyclohexylamine ( N-Etkyl -). Prép., 
propr., Se, 1153. 

Cyclohexylcarbinol ( Méthyl-) (Di-). 
Dér., Se, 1843. 

Cyclohexylcétone (Méthyl-). Oxinu* : 

transpos. de Beckmann, SI, 1005. 
Cyclohexyl-2.2-èthyl-oxy-cyclohe~ 
xyle (D i -). Prép., propr., dér.. Se. 
1577. 

C YCLOHEX YL METHYL CÉTONE , Prép., 

propr., dér., Se, 635. 

Cyclooctane. Spect. Hamac, 51, 
1106. — Dér., se, 1201. — Spect. 
Raman, Se, 1739. 

— ( Epoxy -). Prép., propr., 51, 802. 
— Act. sur la pipérazme, 51, 808. 

— (Méthyl ). Spect. Raman, 51, 1106. 
— Spect. Raman, se, 1739- 

Cyclooctanol (Chloro-2-). Prép., 
propr., act. sur la pipérazioe, 51, 

802, 803. 

Cyclooctène. Dér., Se, 1202. 
Ctcloocténylacétique (Ac.). Pr»p., 
propr., dér.. Se, 1202. 
Cyclooctylacètique (Ac.). Prép., 
propr., dér., Se, 1202. 

Cyclooctylformioue (Ac.). Prép., 
propr., dér., se, 1202. 
Cyclooctylformique (Aid.). Prép., 
propr., dér., Se, 1202. 
Cyclopentadécane. Dér., se, i&fci. 

Cyclopentadiène. Formes polymères, 
Se, 378. — Vit. de polymér.. Se, 
1781. 

Cyclopentaméthylène-arsine iDichliv 

rure). Prép., propr., dér., Se, 1363. 

Cyclopentane. Spect. Raman, 51, 
liQfi. — Spect. Raman, se, 1739. 

— (Acétyl-2-) (Méthyl-1-). Prép., pro¬ 
pr., dér., Se, 1149. — Prép., propr., 
dér., Se, 1413. —Prép., propr., déi., 
Se, 1567. 

— (Benzoyl-2-) (Méthyl-i-). Prép., 
propr., dér.. Se, 1149. 

— (Céto-) ( Tri) (Bromo-) ( Tetra-). 
Prép., propr., dér., Se, 815. 

— (Epoxy-). Act. sur la pipérazine, 
51, 788. 

— (Méthyl-). Spect. Raman, 51, 1106. 
— Données thermodynam., Se, 456. 
— Spect. Raman, Se, 1739. 

— (Méthyl-1.1-) (Di-). Essais de prép., 

se, \m. 

— (Méthyl-1.2-) (Di-). Données ther¬ 
modynam., Se, 451k 
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— (Méthyl-1.3-) [Di-). Combust. lente 
en syst. hétérogène, 52, 1841. 

Gyclopentane (Oxo-1.3.4-) (Tri-) (., Di - 
phcnylène-2.5-) {Bis-). Ppép., ppopr., 
dér.,*52, 1551. 

Cyclopentane { ps . -Indoxyspiro - ) 
(Benzovl-6-). Prép., propp., dép., 
52, 10&1. 

Gyclopentane (spjro-) {ps. -Indoxyl-) 
(Nitro-9-). Prép., propr., dép., 52, 
127. 

Cyclopentane-acétique-1 (Acétyl-i-) 
(. Mêthyi-3 -) (Ac.). Prép., ppopr., dép., 
5*, 1571. 

— (<x-Broinocarboxy-1 -) (AcA. Prép., 
ppopr., dép., 52, 1575. 

— ( Carboxy-t -) (Méthyl-3) (Ac.). 
Prép., ppopr., dép., 52, 1570. 

— .(a-Ce/ocar/jox/-/-) (Ac.). Prép., 
propr., dép., 52, 1575. 

— ( x-Hydroxy-carboxy-i -) (Ac.). Ppép., 
propp., dé p., 52, 1&75. 

— ( Isobutyrylmélhyl '-) (Ac.). Ppép., 
propr., dér., 52, 1573. 

— ( Propionylmétbyl -) (Ac.). Prép., 
propp., dér., 52, 1573, 

Cyclopentane-carbonique-1 (Mctbyl- 

2- ) (Ac.). Prép., propr., dér., 518, 
1149. — Prép., propr., dép., 518, 
1413. 

Cyclopentane-diacétique-1 .1 (Ac.). 
Dér. 518 1571. 

— {Métbyl-3-) (Ac.). Dér., 518, 1569, 

1570. 

Cyclopentane-dicarbonique-1.1 ( Ac.). 

Prép., propr., dép., 518, 1575. 
Cyclopentane-malonolactone ( Hv - 
droxy-i-). Prép., propp., dér., 518, 
1576. 

Cyclopentane-spiro-cyclohexadione- 
3.5. Dér., 52,1573. 
Cyclopentane-spiro- cyclopentane- 
D]Carbonique-2\5' (Ac.), Dér., 52, 

1571. 

Cyclopentan e - spirocyclopentane- 
i)ione-8'.4' ( Méthyl-3 -). Ppép., propp., 
dép., 52, 1571. 

Cyclopentane-spiro -cyclopropane- 
dicarbonique-2'.3' (Ac.). Ppép., pro¬ 
pr., dér., 52, 1570. 
Cyclopentane-1.1-spiro-ircyano-2 .4'- 

CaRBONAM1DE-2'-CY<;LOBUTANE-CARBO- 

NiQUEr4' (Ac.). Prép., propr., dér., 
52, 156*3. 

Cyclopentanol \Amino-2-). Prép., 
propr., dédoublement, 51, 1106. — 
Prép., propr., dér., 51, 1270. 

— (Cbïuro-2-). AW. sur la pipérazine, 
51,787. 

Cyclopentanol-1-acktiqüi:-1 (Mélhyî- 

3- ) (Ac.). Prép., propr., dér., 52, 
1570. 

Cyclopentan on k. Essais d’obt. des 
a.a'-dialcoyl- ou diaryl-cyclopenta- 
nones cis et trans, 51, 50. 

— I Bcnzal-) (Di-). Elude, 52, 1841. 


— (Bütyryî-2-) (Métbyl-t-). Ppép., 
propp., dép., 52, 1149. 

— {p-EtbvI-) [p-Mélhyl-). Prép., ppopr., 

— h-Èlhyl-)&MélhyI-). Prép., propr., 
dér., 52, 1059. 

— ( üxy-2-mêlhylhne -). Ppép., propp., 
dép., 52, 125. 

— ($-Proj)yl-). Prép., propr., dér.. 


Cyclopentanone (Di-) fjj.p'- Méthy¬ 
lène-). Prép., propr., dép., 52. 652. 

Cyclopentène-1 (Acétyî-2-) (Méthyî- 
i-). Prép., propr., dép., 52, 1413! 

C yclopentyl c arbinol [Mcthyl-]. 
ppép., propr., dép., 51, 994. 

Cyclopentylcétone ( Métbyl -). Prép., 
ppopr., dér., 51, 994. 

Cyclopentyle ( Mcthyl-2.2*-) ( Di -). 

Ppép., ppopr., 52, fl48. 

Cyclopenty'lidène-acétique [Mcthyl- 
3 -) (Ac.). Prép., propr., dép., 52, 
1570. 


CYCLOPENTYLMETHYLCKTONE. P Pé p ., 

propr., dér., 52, 1567. 
Cyclopropane. Spect. Knman, 51, 
402. 


— ( Bonzoyl-h.2 -) {Di-) ( Phényî-i -). 
Ppép., propp., dép., 52, 1181. 

— { Cyano-i -) (Mcthyl-2-) ( Phcnyl-1 -). 
Ppép., propp., dép., 52, 1534. 

— (Cyano-i - ) ( Phényl-i -). Prép., 
propp., dér., 52, 1534. 

— ( Ethyl-1 -) (Mcthyl-2-). Spect. 
Kaman, 51, 404. 

— ( Ethyî-2 -) {Mcthyl- i-). Ppép., 
propp., dér., 51, 390. 

— (Ethyî-2-) ( Motbyî-1.1.2 -) {Tri-). 
Essais d’obtention, 51,390. 

— (Métbyl-). Spect. Kaman, 51, 403. 

— [Mcthyl-i-] ( Propyl-2 -). Prép., 
propp., dér., 51, 395. — Spect. 
Kaman, 51, 404. 

— (Méfhvl-1.2-) (Di-). Spect. Kaman, 
51, 404. 

— ( Phcnyl -). Spect. Kaman, 52, 406, 

— ( Pbényl-i.2 -) (Di-). Prép., ppopr., 
dér., 51, 392. —Spect. Kaman, 51, 
407. 


Cyclopropane-carbonique-1 (v-Céto- 
butyl-2-) (Méthyl-3.3-) (Di-)' (Ac.). 
Prôp.j propp., dér., 52, 1565. 

— (Pbenyl-){ Ac.). Prép., ppopr., dép., 
52, 1584. 

— ( Pbényl-2-) (Benzoxyl-3- i. Prép., 
propp., dér., 52, 1059, 

CYCLOPROPANE-PROPlONIt >UE “2 ( Cùl'ho- 

-Y y-3-) (Métby 1-1.1-) (Di-) (Ac.). 

Prép., propr., dér., 52, 1565. 

— [Etbvl- ) ( Isopropyl-). Prép., 

propr., dép., 52, 1840. 

— ( Isohulvl-). Prép,, propr., dér., 52, 
1*40. 


(Isopropyl-) (Di-). Prép., propr., 
dér,, 52/1840. 
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rure). Prép., propr., dér., 5®, 1363. 

Cyclotriacontane. Dér. SS, 1202, 

1203. 

P-Cyméne. Effet Raman, 51, 922. — 
Douuées thérmodynara., SS, 456.— 
ôpect. d’absorp. infra-rouge, SS, 
1742. — Oxyd. catal. ds. Ta phase 
vap., SS, 1802. 

Cynara scolymus. L’act. cholérétique, 
SS, 1273. 

Cystéine. Oxyd. du dér. cobalteux, 
SS, 63. — Dér. cuivreux, SS, 64. 
— Lab. du soufre, SS, 100. — 
Etudes sur l’oxydation spontanée de 
la cystéine. I. Préparation des chlor¬ 
hydrates de cystine et de cystéine 
exempts de fer, SS, 143. — Etudes 
sur l’oxydation spontanée de la cys¬ 
téine. II. L’autoxydation de la cys¬ 
téine exempte do fer, SS, 269. — 
Etudes sur l’oxydation spontanée de 
la cystéine. 111. Mode d’action^ des 
cyanures et de la cystine sur l’oxy¬ 
dation de la cystéine. SS, 269. — 
Complexes avec le cobalt, SS, 500. 
— Oxydation des composés sulfhy- 
drylés par le peroxyde d’hydrogène. 
I. Catalyse de l’oxydation de la 
cystéine et du glutathion par le fer 
et le cuivre, SS, 545. — Action des 
sels de mercure, SS, 687. ■— Désa¬ 
mination alcaline des dérivés, SS, 
688. — Inactiv. de l’insuline, SS, 
699. — lnfl. sur Tact, del’arginase, 
SS, 847. — Nouvelle réaction colo¬ 
rée de la cystéine, SS, 1100. 

Cystine. Dér. cuivreux, SS, 64. — 
Relation entre le rendement en cys¬ 
tine et le soufre total de la laine et 
des libres animales du revêtement 
externe, SS, 142. — Prép. à l’état 
pur, SS, 143. — Préparation et pro¬ 
priétés des sels alcalins cristallisés 
de 1- cystine, SS, 143. — La décom¬ 
position de la phénylhydantoïne de 
fa cystine, SS, 143. — S et Cystine 
ds. poils de lapin, SS, 279. — Le 
dédoublement de la cystine inactive 
et l’isolement de la cystine dextro¬ 
gyre pure, SS, 687. — Note sur la 
détermination de la cystine dans les 
protéides par la méthode de Fol in 
et Marenzi, SS, 702. — Oxydation 
de la cystine par l'iode en milieu 
aqueux, SS, 1262. — Le métabo¬ 
lisme de la /-cystine chez le rat, 
SS, 1262. — Pot. d’oxydo-réduct., 
SS, 1479. — Rapport entre la cys¬ 
tine alimentaire et la croissance et 
la richesse en cystine des poils 
chez le rat, SS, 1635. 

Cytisine. Rech., SS, 129. 

Cytochrome. Rech., SS, 407. — Le 
spectre d’absorption du composant 
c du cytochrome, SS, 548. 
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Dactyle. Rech., SS, 707, 1119. 

Daidzine. Prép., propr., dér., SS, 819. 

Dalbergia Paroofloria. Huiles essen¬ 
tielles, SS, 381. 

Dkcaline. Voy . aussi. Naphtaléne 
( Hydro -) \ Dcca-). 

— ( Acétyl-3 1 -) (Ce *o-5-) (Aféthyl- 
S-). Prép., propr., dér., SS, 1210, 
1213. 

— (Acétyl-3-) (Céto-5-) (Méthyl 
(cis-). Prép., propr., dér., SS, 1213. 

— (Acvtyl-8-) (Méthyl-5.9-) {Di-). Prép., 
propr., dér., SS, 1209. 

— {Acctyl-3-) ( Métbyî-5.9-) icis-Di-u 
Prép., propr., dér., SS, 1212. 

— (Bromo-9-). Prép., propr., dér., 
SS, 1835. 

— { Céto-3 -) (Méthyl- 5.9-} (cis-Di-\. 
Prép., propr., dér., SS, 1212. 

— (Ccto-i.3-) {Di-). Prép., propr., dér., 
SS, 1210. 

— (Ethyl-3-) (cis-Aft'thyI-9-). Prép., 
propr., dér., SS, 1213. 

— {Ethyl-3-) (Métbyl~9-trans). Prép., 
propr., dér., SS, 1211. 

— (Ethyl-3-) (Methy 1-5. 9-) ( cis-Dn . 
Prép., propr., dér., SS, 1212. 

— (Ethyl-3-) (A féthyl-5.9-) Uraas-Di-'. 
Prép.. propr., dér., SS, 1212. 

— (Hydroxy-ù-) ( Hydroxy-iso-propyl- 
3-) (Méthyl-0.9-) {cis-Di-). Prép., 
propr., dér., SS, 1213. 

— ( Iodo-9 -). Prép., propr., dér., SS» 
1835. 

— ( Mélhyî-9 -) Prép., propr., SS, 1210- 

— (Méthvl-4.9-) ( cts-Di -}. Prép., pro¬ 
pr., dér., SS, 1212. 

Decaline-acétique-10 (Hydroxy-9- 
(Ac,). Dér., SS, 1835. 

Dkcaline-cabbonique-3 (Cc/o-ô-) { Me - 
thvl-9-) (Ac.). Prép., propr., dér., 

54, 1210. 

DécalinE'Carbonique-4 (Cc/o- f .3- 
(. Di -} (Ac.). Ether éthyl., SS, 1210. 

«-Décalol. Transpos. stériques au 
moyen d’alcoolates, SS, 106 i. 

Décalone-3 (Méthyl-5.9-) {Di-}. Prép., 
propr., dér., SS, 1&)9. 

Dkcaméthylène-carbinol ^Poly- . 
Prép., propr., dér., SS, 1502. 

/j-Décane. Données thermodynam.,SS. 
456. 

Dkcane (Chloro-i.iO-) (Di-). Prép., 
propr., SS, 925. 

— (Phénoxv-i.iO) (Di-). Prép., propr., 
spect. d’absorp., 51, 837. 

Decane-diamidine-1.10. Sels, SS, 644. 

Décank-w.w'-diamidine. Chlorhydrate 
et dér., SS, 925. 
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Dkcane-diol- 1 .10. Prép., propr., dôr., 
51^ 925. 

Décanedione-8.8 (Méthy 1-^.2.9.9-) 
(Tetra) ( Phcoyl-Ù.6 -) (/>/-). Ppép., 
propr., S2, 1051. 

Dkcatétbaénol. Spect. d’absorp., 5®, 

1748. 

Décatbiène-8.5.7-oÏque*1 (Ac.). Ppép., 
propr., dér., 5®, 1162. 

Dkcène- 1. Spect. d’absorp. infra-rouge, 
5*, 1742. 

— ( Phènyi-Î -). Prép., propr., absorp. 
ultra-viol., 51, 967. 

Déchabge bbillante. Act. chim., St, 
1002. 

Déchabges électbiques. lufl. dénaturé 
des électrodes sur product. de NO 
ds. l’arc, 5*, 1847. 

Decoïque (Ac.). Prép., propr., dôr., 
5®, 72. 

Decyle ( ot-Hydroxy -) (Hydroperoxyde). 
Prép., propr., St, 215. 

Dkgueline. Orient, des groupes mé- 
thoxyle, 5®, 252. — Const., 5®, 1587. 

Debbique (Ac.). Const., S®, 515. — 
Synth., 5®, 1587. 

Debbissique (Ac.). Prép., propr., dér., 
5®, 1068, 1857. 

— (Hydro -) ( Di -) (Ac.). Prép., propr., 
dér., 5®, 1068. 

— ( Hydro -) (Tetra-). (Ac.). Prép., pro* 
pr., dér., 5®, 1222. 

Debbissique (Iso-) (Ac.). Prép., propr., 
dér., 5®, 1068. 

Debbitol. Prép., propr., dér., 5®,1228. 

— ( Tclrahydromélhyl -) Prép., propr., 
dér., 5®, 1857. 

Debbitolique (MéthvT) (Ac.). Oxyd., 
5®, 92. 

Déshydbogénase. Etude desconditions 
influençant l'emploi de la déshydro- 
génase citrique des graines de con¬ 
combre comme moyen de détermi¬ 
nation quantitative de l’acide citri¬ 
que, 5®, 139. —Effetiie quelques nar¬ 
cotiques sur quelques déshydrogé- 
nases, 5®, 148. — Coefficients de 
température et échanges d'énergie 
de la déshydrogénaseae l’acide citri¬ 
que des graines de concombre, 5®, 
165. — Dôshydrogcnase du glucose : 
nouvel enzyme oxydant des tissus 
animaux, 5®, 272. 

Dextbank (Paba-ïso-). Rech., 5®, 852, 

Diabète. Sur la teneur en sucre vrai 
de la peau et du muscle chez les 
sujets diabétiques et non diabétiques, 
5®, 158. — Influence des différents 
organes sur le contenu du sang en 
acétone dans les diabètes phlorhid- 
zique et pancréatique, 5®, 855. — 
Infi. de l'insuline sur albumines du 
sang ds. le coma, 5®, 864. — Le 
phosphore sanguin dans le diabète, 
1271. 


Diacétonique (Aie.). Act. des bases 
sur décomp. catal., 5®, 1731. 

Diacétonyldimètiiylammoniun (Sels). 
Dér., 5®, 1821. 

Dialubique (Ac.). Effets du fer et des 
cyanures sur l’oxydation spontanée 
de l’acide dialurique, 5®, 264. — 
Oxyd. spontanée III. Oxyd. des ami- 
no-ac., 5®, 1040. 

— (Acétylméthyl-) (Ac.). Synth.', 5®, 
1488. 1 

Dialyse. Dialyseur continu simple, 
5®, 157. 

cx-Diamylose. Spect. de ray. X, 5®, 
1800. 

Diastases. Voy. aussi. Enzymes et 
Febments. Les enzymes d’une anse 
intestinale transplantéechez le chien, 
5®, 146. — La théorie du composé 
d’addition des enzymes, 5®, 14o. — 
Structure et réactions fermentaires. 
IX. Les systèmes, amylase-amidon* 
gélatine et uréase-urée-gélatine, 5®, 
146. — Les ferments protéolytiques 
du suc pancréatique et du suc intes¬ 
tinal, 5®, 147. — Sur une nouvelle 
action protéolytique des extraits de 
muqueuses intestinales, 5®, 271. — 
Le rôle de l'enzyme dans l’équilibre 
succinate-enzyme-fumarate, 5®, 272. 
— Action trypanocide et toxicité 

f tour les enzymes, 5®, 282. — Sur 
a dégradation enzymatique des aci¬ 
des biliaires conjugués, 5®, 410. — 
De l’action des enzymes protéolyti¬ 
ques sur les polypeptides, 5®, 411. 
— Remarques sur les composants 
de l’activateur Z, 5®, 412. — Struc¬ 
ture et réactions des enzymes. X. 
Action des sels sur les systèmes 
amylase-amidon-proté ides, 5®, 549. 
— Sur un enzyme liquéfiant l’ami¬ 
don et contenu dans des autolysats 
de levure séchée, 5®, 549. — IJr. 
enzyme des larves de la mouche de 
la viande (Lucilia sericata)qui digère 
le collagène en solution alcaline, 5®, 
550. — L'éthylène modifle-Til la vi¬ 
tesse de croissance ou l’action des 
enzymes chez l’animal, 5®. 688. — 
Influence des protéides et des déri¬ 
vés protéiques sur l’hydrolyse fer- 
mentairede l’amidon par la diastase 
du malt, 5®, 698. — Sur Thistochi- 
mie enzymatique. I. Sur la mesure 
d'actions enzymatiques minimes,5®, 
848. — Sur la dégradation enzyma¬ 
tique des amyloamyloses et des éry- 
throamyloses de l’amidon, 5®. 844. 
— De l’action des enzymes contenus 
dans le suc digestif des escargots et 
du malt sur Tester glycolique do la 
cellulose, 5®, 845. — Sur la nature 
physiologique de la diastase sécrétée 
par la glande de l’éclosion chez les 
Plagiostomes (^cylliorhinus cani- 
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cula ;L. Gilt), 5Ï, 846. — De l’action 
des enzymes protéolytiques sur l'in¬ 
suline, St, 855. — Act. sur insuline, 
5$, 857. — Sur les ferments solu¬ 
bles sécrétés par les Champignons 
Hyménomycètes. Comparaison du 
pouvoir antioxygène du tanin et des 
constituants phénoliques des essen¬ 
ces, S*, 871. — Sur l'action des pro¬ 
duits de scission dans la protéolyse 
fermentative, S*, 956. — Le sys¬ 
tème enzymatique de Saccharomyces 
Jahannisberg. Il, 5*, 957. — La 
concentration on ions H dans l’in¬ 
térieur cellulaire de Fusarium lini 
Bi. et de la levure. 7, A propos du 
mécanisme d’action des enzymes, 
SIC, 958. — Amylases végétales, 
étude de l’action diastasique en 
l’absence de maltose, S*, 1440. — 
Inhibition de la croissance et du 
métabolisme chez les ferments acé¬ 
tiques, SIC, 1639. — Etude des enzy¬ 
mes protéolytiques. Mil. Note sur 
la stabilité des enzymes du malt, 
5«. 1639. — Sur les ferments hy- 
drolysants secrétés par les champi¬ 
gnons Hymènomycètes. Dégradation 
des éléments constituants de la mem¬ 
brane cellulaire, SIC, 1882. — A pro¬ 
pos de l’existence de ferments pro¬ 
téolytiques dans le sérum, SIC, 1883. 
— Recherche des ferments solubles 
dans la rate, SIC, 1884. — L’in¬ 
fluence de sources azotées définies 
sur les pouvoirs fermentatifs des 
ferments lactiques à l’égard des 
sueres, SIC, 188o. — Préparation des 
enzymes de l’Aspergillus oryzae, 
SS 1898 

Diazi’ne-1.4 ( Hydro-S S -) ( Di -) (Afo- 
thyl-2.5.) {Di-) {Dinitro-2 '. 4-phé- 
ayl-3.6-) {Di-). Prép., propr., dér., 
5*, 1543. 

ûiazink (Oxo-) {Di-) { Cyano -) ( P hé- 
nyl-). Prép., propr., 5*, 1823. 

Diazine-3.6 {(Jxo-f.2-) (Di-) (Acctyl- 
4.5-) (Di-). Dioxime. 5*, 1824. 

— (Oxo-Î.2-) {Di-) (Chloro-5-) (Phô- 

nyl-4-). Prép., propr., dér., SIC, 1823. 

Diazine-1.3.4 IThio) ( Amino-2 -) (Hy- 
droxy-5-). Prép., propr., dér., SS, 
132. 

Diazohydhates. Propr., oxyd. des 
corps norm., SIC, 1813. 

DiazoÏquks (Composés). Rech. sur oes 
corps, SIC, 929. — Act. sur les thio- 
éthers, SIC, 1225. - Etude, SIC, 

1581. — Act. de la lumière sur le 
dér. diazoïques et tétrazoïques p- 
subst., SIC, 1532. 

Diazol-1.2 (Benziso-) (Ccto-3-endo-2- 
bromo-3 1 .o.tolyliminodihydi'o-2.8-). 
Prép., propr., dér., SIC, 516, 

— (Hydro-2.3-) (Di-) [Céto-3-] (Endo- 
l.'J-u Dé., 5*, 516, 517. 


— [Hydro-2.&-) (Di-) (CéloS-endo-i. 
2- aibromo - 3*. 5'.- o-lolyl - iw ia o- 
Prép., propr., der. # SIC, 516. 
Dibenzyi.e. Dér. de subst., SIC, 237. 

— Act. des nitrates, SIC, 803. 
o.o'-Dibenzyle. Pouv. rot. des dér. 
isomères, 5*, 907. 
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5*, 1821. 

Dicentrine. Spccl. d'absorp. u. v., 
5*, 1343. 

6-Dicktones. Usage ds. form. des cycles, 
5*, 1229. 

Dicoumaryle-6.6'. Prép., propr., dér., 
5*, 1544. 

Dictamnine. Synth. d’une subst. iso¬ 
mère, SS, 1234. 

Dictamnal (Nor-). Prép., propr., dér., 
5*, 1234. 

Dicycloctényle. Prép., propr., dér., 

5 *, 1202 . 

Dicyclooctyle. Prép., propr., dér.. 


5S, 1202. 

Dicyamdiamidine. Act. des amines 
prim, sur le sulfate, S 1801. 

Diélectriques (Gtes.). Méth. de me¬ 
sure par la méth. de résonance, 5$, 
1334. — Sol. aq. des subst. org., 
SIC, 1335. — Pot mol. supf. et cte 
diélect, 5*, 1731. 

Diffractoïque (Ac.). Synth., SIC, 159U. 

Diffusion. Théorie de l’effet Ludwig- 
Soret, SIC, 592. — Mesure de la cte.. 
1297.— Diffus, des gaz sous p., S*, 


1670. 

Difurylk^^ (iVitro-5.5'-) (Di-). Prép., 
propr., dér., SIC, 1064. 

Digitale. Effet des rayons ultraviolets 
sur l’activité pharmacologique de la 
Digitale, SIC, 1114. — Le comporte¬ 
ment des glucosides de la digitale 
dans le sang et dans les liquides 
biologiques, SIC, 1118. 

Digitale pourpre. Comparaison de la 
toxicité des divers corps purs ou de 
préparations cardioactives de la digi¬ 
tale pourpre pour la grenouille elle 
chat dans des conditions d’apph 
cations différentes, SIC, 561. 


Dioitalis lanata. L’action circula¬ 
toire d’un des glucosides du digitalis 
lanata, SIC, 1118. 

Digitalonique (Ac.). Roi. avec Tac. 
méthoxytrioxyglutarique, SIC, 217. 

Digitoxose. Rectification au sujet de 
la const, SIC, 636. 

Digoxine. Sur la toxicité de la digoxine 
parvoie veineuseetpar voie œsopha¬ 
gienne, S*, 1453. 

Diindols. Dér., SIC, 1239. 

Dilactyliques (Ac.). Rech., Si, 52. 
— Amide : dédoublement, St, 589. 
— Conflg., 5*, 1383. 

Dimétiiylknb-aumonium (Hydroxyde 
Thiosels dér., 5*, 1177. 
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Dinaphtathioxime (Bromo-l .3'.oi.p.%. 

P'-). Prép., propr., dér., 52, 1195. 
Dinaphtol. Dibenzoate, 52, 1888. 
; ; ,-Dinaphtol (Bernai-). Dér., 52,1194. 
Dinaphtyle-1.1'. Stéréoisomérie des 
dé p., 52,1052. 

— ( Amino -). Dér., 52, 1195. 

— (Amino-) (Di-). Dér., 52, 1195, 

— ( Carboxy-S.S’-) (Di-). Dédouble¬ 
ment, 52, 102. 

— ( Nitro-) (Di-). Prép., propr., dér., 
52, 1053. 

Dinaphtyle-'.^ (Iiydroxy-2- (Oxyde). 

Prépr., propr., dér., 52, 103. 
Dinapthyle-2.2' (Amino- /-). Prép., 
propr., dér., 52, 1196. 

— (Nitro-) (Di-). Prép., propr., dér., 
52, 1053. 

Dinaphtyle-1.1-carbonique -8 (Ac.). 

Prép., propr., dér., 52, 1193. 
Dinaphtyle-1.2-carbonique-8 (Ac.). 

Prép., propr., dér., 52, 1193. 
Dinaphtyle-1 .1 d icarbonique-8.8* 
(Ac.). Dédoublement, dér., 52, 1193. 
— Prép.,propr.,dér., 52, 1052,1839. 
Dinaphtyléne. Dér., 52, 1195. 
Dinaphtylène (Oxy-). Prép., propr,, 
dér., 52, 1838. 

Dioxane-1.4 (Cèto-2-). Form.. propr., 
dér., 52, 1786. 

— ( Choro-2.3 -) (Di-). Prép., propr., 
dér., 52, 817. 

— ( Ethoxy-2.3 -) (Di-). Prép., propr., 
dér., 52, 817. 

Dioxane-1.4 (Naphto-). Prép., propr., 
dér., 52, 817. 

Dioximes. Rech., 52, 1087 à 1093, 
1184, 1822, 1924 à 1826. 

Dioxine-1.3 (Benzo-). Prép., propr., 
dér., 52, 250. 

Dioxolane-1.3 (Iiydroxy-2-). Dér., 52, 
1778. 

Diphénique (Nitro-4.6.4* .&-) (Tetra-) 
(Ac.). Ether éthyl., 52, 1194. 

Diphénylamine-arsonique-6 (Nitro-3-) 
(Ac.). Prép., propr., dér,, 52, 1011. 
Diphénylaminosulf o n i q u e (Ac.). 
Nouv. indicateur d'oxydo-réduct., 
52, 708. 

Diphényle. Stéréochimie des dér., 
52,102. — Dér. dialcoxy-4.4' : prod. 
d'acid. avec l'ac. nitrique, 52, 366. 
— Act. des nitrates, 52, 803. — 
Dér. 2.2', 52,1187. — Moment élect., 
52, 1335. — Cte. diélect. des mél. 
avec heptane,52, 1335. — Var. avec 
t. de biréfringence magn., 52, 1337. 
— Synth., 52, 1543. — Dér. nitrés 
et aminés, 52, 1828, 1829. 

— (Acètoxy-4 1 -) ( Iodo-4'-). Prép., pro¬ 
pr., dér., 52,1051. 

— (Acétoxy-4--) (Méthoxy-4-). Prép., 
propr., dér., 52, 804. 

— (Aldo-4-\ Prép., propr., ac. dér., 
52, 236. 


— (Amino-). /ï-Toluéne sulfonate, 
52, 1171. 

— (Amino-2-) ( Bromo-3.5-) (Di-). 
Prép.j propr., dér., 52, 235. 

— ( Ammo-4 -). Prép., propr., dér., 52, 
652. 

— (Amino~2‘.Ô-) (Di-) ( Fluoro-2.4.4'-) 
i Tri-). Prép., propr., dér., 52,1543. 

— (Anisoylb-2.2 1 -) (Di-\. Prép., propr., 
dér., 52, 1557. 

— ( Benzoyloxy-4'-) (Méthoxy-4-). 
Prép., propr., dér., 52, 804. 

— { Bromo-4 '*) (Chloro-4-). Dér. nitrés, 
52, 1187. 

— (Bromo-3-nitro-3-acétamido-4-). 
Prép., propr., 52, 101. 

— I Bromo-4.4’-) (Di-). Dér. nitrés, 52, 
1187. 

— ( Bromo-5.4'-dinitro-3-acétamido- 
4-). Prép., propr., 52, 101. 

— (Bromo-2.2’ .6.6'-) (Tetra-). Phtalate, 
52,1582. 

— ( Carboxy-3.3'-) (Di-) (Chloro-2.4. 
6.2'.4'.6'-) (Iiexa-). Prép., propr., 
dér., 52, 1544. 

— (ChloracétyI-4.4'-) (Di-). Prép. pro¬ 
pr., dér., 52, 1194. 

— ( ChIoro-2.5 -) (Di-). Prép., propr., 
dér., 52, 794. 

— (Chîoro-3.5-) (Di-) (Méthyl-4-). 
Prép., propr., 52, 1565. 

— (Chloro-4.4'-) (Di-). Dér. nitrés, 52, 
1187. 

— (Chloro-2.2'5.5 1 -) ( Tetra ■) (Disul¬ 
fure). Prép. propr., dér., 52, 794, 

— ( Chloro-2.2'.6.6 ’-) ( Té ira-). Phta¬ 
late, 52, 1582. 

— ( Diphényloxyméthyl-2.2 '-) (Di-). 
Prép., propr., aér., 52, 371. 

— (Ethoxy-4-) (Fluoro-4 1 -) ( Nitro-2.3 -) 
(Di-). Prép., propr., 52, 1186 

— I Ethoxy-4 -) ( Ilydroxy-4 '*). Prép., 
propr., aér., 52,” 804. 

— f Ethoxy-4-) (Méthoxy-4'-). Prép., 
propr., ciér., 52, 804. 

— (Ethoxy-4.4'-) (Di-) (Nitro-2.2 1 -) 
(Di-). Prép., propr., dér., 52, 1051. 

— (Fluoro-4'-) (Méthoxy-2.4-) (Di-) 
(Nitro-ÿ.5-) (Di-). Prép., propr., 
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{Di-). Réfract., 5®, 1735. 

Hexadiol-8.4 [MéthylS .4-) [Di-]. 
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—* ( Céto - 2-) {OximinoS-). Prép., 

propr., dér., 5®, 1826. 

— {Céto-2-) [Phénoxy-6-) {Phcnylhy- 
(Irazooc-3-). Prép., propr., dér., 6®, 
1808. 

— [Méthyl-2.5-) (Di-) {Nitroao-2-). 
Moment élect., 5®, 1836. 

— ( Phônoxy-1 -). Prép., propr., dér., 

5®, 1527. 

— ( Phcnoxv-3 -). Prép., propr., der., 
5*. 1527. 

— {Phényl-i.4-) [Di-). Prép., propr., 
dér., 5®, 1574. 

HEXANE-o>.u)-DiAMir>iNE. Chlorhydrate, 

5®, 925. 

h-Hexane-thiol. Prép., propr., dér., 
5®, 1518. 

Hexane-thiol (Sec.—). Prép., propr., 
dér., 5®, 1518. , J 

Hexanoïque. (Ac.). Tens. supi. des 

sol. aq., 5®, 1293. 

— (i-Hvarox\-) (A<\). Prop., 5®. 91~. 

— {llyliroxy-d-) * o-Chlorophrnyl-2 ) 
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— ( Triméthyl-2.4.6-phéovl-) (Ac.:. 

Prép., propr., dér., 54, §32. 

Hexanol-1. Conduct. thenn., 5®, 
1473. 

IIexanol-8 (Diméthylamino-G-) (Ethyl- 
3-). Prép., propr., dér., 5®, 791. 
Hexanone-2. Moment élect., 5®, 469. 
Hexanone-3 {Dimélhylamino -&.. 
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quelques caractéristiques histochi- 
miques d’un propigment mélanique, 
52, 270. — Formation post-mortelle 
chez Tenebrio molitor, 52, 548. 

Mélanisme. Production du mélanisme 
chez les lépidoptères, 52, 1104. 

Mélasses. Pu colorim., 52, 423. 

Mélézitose. Struct., 52, 74. 

Mélibiose. Dégrad. alcaline, 52,1035. 

Membranes. Infl. de Tac. urique sur 
membrane, 52, 140. — Intervention 
d’équil. d’oxyd. réduct. ds. perméabi¬ 
lité d'une membrane, 52, 1689. — 
Perméabilité sélect, et polar., 52, 
1689. — Phén. de membranes par 
l’effet de lames métall., 52, 1689. 

jd-Menthadiènes. Prép., propr., dér., 

51, 997. 

Menthane. Spect. Raman. 51, 923. 

Menthène. Act. des solv. sur rot. opt-, 

52, 1339. 

A*-/b-Mknthène. Spect. Raman, 51, 
926. 

A* -p - Menth en on k - 3 ( Bi ' omo - 2 . -). 

Prép., propr., dér., 52, 1577. 

Menthoglycol. Pyrolyse, 51, 345.— 
Déshydrat., 51, 454. 

/-Menthol. Act. opt. et polarité des 
groupements subst. de qqs. éthers 
oxydes aliphatiques, 52, 522. — 
Act. des chaînes croissantes parmi 
les éthers 7-menthyI. des ac. u-ali- 
phatiques, 52, 522. 

/-Menthox y-acétique (Ac.). Dér., 52, 
522. 

Menthyle (Dixanlhide). Hydrol. et 
décomp.,52, 1416. 

/-Menthyle-oxy-phényle. Prcp., pro¬ 
pr., dér., 52, 522. 

/•Menth yle-oxy-picryle. Prép.,propr., 
dér., 52, 522. 

Mercaptans. Parachors de Sugden, 
52, 1463. — Prép., propr., dér., 
52, 1518. — Identification par dini- 
tro-2.4-chlorobenzène, 52, 1519. — 
Ktude des mercaptans aliphatiques, 
52, 1802. 

Mercapttïrique (Ac.). Influence de 
Tinanition et de l’ingestion ri.* pro- 

1932. ÎW 
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téides sur la formation de l’acide 
mercapturique, SS, 832. 

— Ip-Iodophényl -) (Ac.). Métabolisme 
chez le rat et le lapin, SS, 264. 

Mercure. Surtens. au Hg dépoèé sur 
les électrodes de H g ds. des sol. de 
sels mercuriques, SS, 197, — Pré¬ 
sence aux environs de Montpellier, 
SS, 177. — Dens. à basse t., SS, 
426. — Adsorp. des subst. polaires 
et apolaires, SS, 433. — Energie au 
pt. de fus., SS, 453. — Act. des 
sels de Hg sur cystéine, SS, 687. — 
Pbén. d’adsorp. sur Hg, SS, 720. 
— Dér. diphénylé : chai, spécif., 
SS, 740. — Capacité de polar, des 
électrodes de H g, SS, 746. — Réact. 
cbim. de la base de Millon, SS, 
773. — Act. des sels de Hg sur qqs. 
sucres acétohalogénés, SS, 916. — 
Solub. de Cu, Mn et qqs. métaux 
peu solubles dans Hg, SS, 1315. — 
Act. des sulfocyanures sur les sels 
mercureux, SS, 1350. — Form. de 
Hg métall. à partir des comp. orga- 
no-mercuriques, SS, 1365. — Etude 
des émulsions mercuriques, SS, 
1676. — Diamagn. des ions Hg++ 
et Hg* ++ , SS, 1732. 

Mercure (Chim. Anal.). A propos de 
la détermination quantitative de 

f ielites quantités de mercure dans 
es substances organiques, SS, 564. 
— Microdos., SS, 713. — Papier 
réact. très sensible, SS, 713. — 
Dos. diaphanométrique de petites 
quant., SS, 713. — Dos. de traces, 
SS, 1914. — Dos. gravim. rapide, 
SS, 1914. — Act. de Cl et des sels 
ammoniacaux ds. dos. colorim. par 
la diphénylcarbazone, SS, 1915. 
Mercure (Dér. org.). Combin. de 
CH*.Hg.I avec l’hexaméthylène-té- 
tramine, SI, 1184. — Dér. des bro- 
mophénols, SS, 1011. — Décomp. 
des comp. org., SS. 1147. — Dér. 
mercuriels de l’ac. benzoïque, SS, 
1366, 1367. — Mercuration des hy¬ 
drocarbures aromat. lourds, SS, 
1497. — Mercuration de la pyridine, 
SS, 1497. — Sépar. du Hg métall. 
do ses dér. org., SS, 1498. — Act. 
de Hg sur les iodures org., la form. 
d’iodure méthylmercurique et de 
l’iodure benzylmercurique, SS, 1498. 
Prép. du dibenzyl-mercure, SS, 
1498. — Dér. mercur. de zn-crésol, 
SS, 1776. — Form. de Hg à partir 
de ses comp. org., SS, 1777. 
Mercure (Azotates). Emploi du nitrate 
mercureux comme réactif général 
des énols, SI, 54. 

Mercure (Chlorures). Act. de HgO 
sur ZnCl*, 51,650. — A et. de HgCl* 
sur ZnO, 51, 650. — A cl. de HgCl* 
sur le verre, SS, 897. — Solub., 
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déterm. photom., SS, 1314, — Réact- 
à l’obscurité avec l’oxalale d'Àm en 
présence d’oxalate d’Am, SS, 1744. 

Mercure (Cyanures). Discontinuités 
et max. des courbes de polarisation, 
SS, 197. — Réduct. par Sn en pré¬ 
sence de sels métall., SS, 326. 

Mercure (Fulminate). Act. de la chah 
et des radiations ultra-viol., 51, 
1205. 

Mercure (Vanadates). Prép., propr., 
SS, 1005. 

Mescaline. Prép., propr., dér., SS, 
797, 1400. 

MÉ8IT0NE8 (Homo-). Rech., SS, 219. 

Mésityle (Oxyde). Prod. d’add. avec 
désoxybenzoine, 51,1225. 

Mésitylène. Moment élect., SS, 30. 
— Dér. trihaloacétylés, SS, 226, — 
Spect. d’absorp. infra-rouge, 5 S, 1341, 
1742. — Vise, et dens. des mél. avec 
SO*, SO’CP, SOCP, SS, 1462. - 
Sépar. du pseudo-cumène, SS, 1519. 

— (Bromo-) (Tri-). Moment élect., 
SS, 30, 468. 

— (Chloro-) (Tri-). Moment élecL, 
SS. 30. 

— ( Nitro -) (Tri-). Moment élecL, 
SS, 30. 

Mésitylêne-bulfonique (àc.). Prép., 
propr., dér., SS, 1520. 

Métabolisme. Voy. aussi aux Corps 
et aux animaux. Effet de l'insuline 
sur la croissance, l’excrétion azotee 
et le métabolisme respiratoire, SS, 
136. — Métabolisme des graisses 
dans le travail musculaire, SS, 141. 
— Act. d’administration prolongée 
d’adrénaline, SS, 153. — Etat ds. la 
tétanie, SS, 158. — Etudes sur le 
métabolisme des tissus croissant in 
vitro. IV. Effets du fructose, du ga¬ 
lactose et du xylose sur la produc¬ 
tion de NH 1 et d’urée par le tissu 
embryonnaire de rein, SS, 158. — 
Le métabolisme des tissus normaux 
et néoplasiques. 111. Méthode de 
mesure du quotient respiratoire 
dans le sérum, SS, 262. — Métal«> 
lisme du coeur de grenouille, SS, 
262. — Le métabolisme de l’iodo- 
benzène et de l’acide p-iodophényl- 
mercapturique chez le rat et le la¬ 
pin, SS, 2o4. — Métabolisme des 
glucides chez les oiseaux. 111. Les 
effets du repos et du travail sur la 
teneur en acide lactique des pigeons 
normaux nourris de riz décortiqué, 
SS, 26/. — Métabolisme du gluta¬ 
thion chez le chien, SS, 268. — 
Action comparative des lipides, des 
glucides et des protides sur le méta¬ 
bolisme, chez l'homme, SS, 401. — 
Sur les actions des rayons de Gur- 
\vit«ch sur le métabolisme. SS, 542. 
— Note préliminaire sur le metabo- 
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lisme azoté (les algues marines. Un 
peplide de l’acide glutamique, 52, 
565. — Métabolisme des sucres, des 
phytostérines et des lécithines chez 
le Pénicillium glaucum, cultivé sur 
liquide type de Haulin additionné de 
doses croissantes d’azotate de potas¬ 
sium, 52, 565. — Etudes sur le 
métabolisme des animaux à ration 
privée de glucides. III. Effet de l’al¬ 
cali sur la sensibilité du rat blanc 
à l'insuline, 52, 697. — Etudes sur 
le métabolisme du nerf. VI. Méta¬ 
bolisme des glucides pour le nerf 
en activité, 52, 703. — Métabolisme 
azoté de la graine de lupin, 52, 
704. — Sur le métabolisme des 
lipides et du glycogène chez le Hat 
au repos et en mouvement, 52, 830. 
— Galorimétrie clinique. XLVII. 
Régime carné prolongé, avec étude 
du métabolisme respiratoire, 52, 
830. — Métabolisme glucidique de 
la peau, 52, 843. — Recherches sur 
un extrait ovarique actif sur le mé¬ 
tabolisme, 52, 1108. — Le métabo¬ 
lisme des muscles du squelette su¬ 
bissant une atrophie par suite de la 
dénervation, 52, 1633. — Recherches 
chimiques sur le métabolisme em¬ 
bryonnaire. VI. Etudes de quelques 
acides aminés du jaune, du blanc, 
de l’embryon et des membranes cu- 
quillères au cours de développe¬ 
ment de l'œuf de poule, 52, 1634. 
— L’accroissement relatif du méta¬ 
bolisme du foie et d’autres tissus 
pendant le métabolisme des protéides 
chez le rat, 52, 1634. 

Métabolites. Oxyd., 52, 1027. 

Métallurgie. Vit. de recuit des mé¬ 
taux, 52, 583. 

Métaoxydase. Sur un nouvel agent 
d’oxydation enzymatique (mélaoxy- 
dase), 52, 957. 

Métaux. Infl. des ondes électromagn. 
sur dureté et rés. élect., 52,324.— 
Théorie de dissol., 52, 465. — 
Diffus., 52, 585. 

Météorites. Vit. de chute, 52, 427. 
— Comp. moy., 52, 1291. 

Méthane. Form. ds. hydrogén. des¬ 
tructive, 5-1, 48. — Luminescence 
et inflam., SA, 1135. — Solub. ds. 
l'eau, 52, 18. — Struct. cristalline, 
52, 171. — Dissoc. et oxyd. ds. la 
décharge lumineuse, 52, 201. — 
Oxyd. en CO et H, 52, 344. — 
Etude de la chlorur., 52, 503. — 
Cinétique de combust. au moyen de 
CuO, 52, 594. — Entropie, 52, 600. 
— Cinétique de l’aet. à chaud de 
Cl, 52, 729. — Form. calai, à par¬ 
tir de CO et H, 52, 731. — Con- 
dens. en fonct. du temps et de p. 
par la décharge élect., 52, 756. — 
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Vit. d’accroissement de p. ds. com- 
dust.,52,886. — Temp. des flammes, 
52, 886. — Réfract. et disp., 52,893. 
— Struct. crist., 52, 1287.— Prép. 
du corps pur et analyse des mél. 
avecC*H° et H, 52, 1375. — Oxyd.. 
rôle des surf., 52, 1703. — Com¬ 
bust. lente, 52,1779. — Form. d’alc. 
méthyl. et de formol, ds. combust. 
lente sous forte p., 52, 1779. 

— ( Anisyl -) ( Nilro -) {Di-). Prép., 

propr., 52, 1184. 

— ( Bonzoyl -} {Di-). Comp. chlorés et 
phosphorés dér., 52, 1829. 

— {Bonzyl-) {Di-) (. Phényl -) (Æ/-).Prép., 
propr., dér., 52, 1830. 

— (Chîoro -). Réfract. et disp., 52, 
893. — Réact. avec l’aniline, 52, 
928. 

— ( Chloro -) (. Ethylsulfonyl -) [Bis-). 
Prép., propr., dér., 52, 504. 

— {Chloro-) {Di-). Réfract. et disp., 
52, 893. 

— [Chloro-) {Di-) (. Fluoro -) {Di-). 

Chai, spécif. du liq., de la vap. et 
chai. lat. de vapor., 52, 1472. 

— ( Dibromochloronitroso -). Prép., 
propr., dér., 52, 1504. 

— [Dichlorobromonitroso-). Prép., 
propr., dér., 52, 1504. 

— ( Diphényl-2-thiényl -). Prép., propr., 
52, 121. 

— {Ethylthio-) {Bis-). Prép., propr., 
dér., 52, 504. 

— {Fluoro-) {Di-) (Chloro-) {Di-). Equat. 
d’état de sa vap. surchauffée, 52, 
1472. 

— {p-Hydroxycÿclohexy !-) ( Bis-) (Phé- 
nyl-). Prép., propr., dér., 52, 653. 

— { lodo- ). Photooxyd., 52, 45. — 
Spect. d’absorp. u. v., 52, 321. 

— {Iodo-) [Di-). Pts. de congél. de 
2 formes, 52, 1136. 

— {Mèthylsulfonyl-) {Bis-). Prép., 
propr., dér., 52, 504. 

— ( Mèthylsulfonyl -) {Bis-) {Phényl- 
sulfonyl-). Prép., propr., dér., 52, 
1827. 

— ( Mùthylthioéthyîthio-) . Prép., 
propr., aér., 52, 504. 

— {Méthyllhio-) (Phénylthio-). Prép., 
propr., dér., 52, 504. 

— {x-Naphtovl-) (c x-Naphtyl -) ( Plie- 
nyl) {Di-). Prép., propr.," dér., 52, 
369. 

— ( Nitro -). Condens. avec les ald. 
arom., 52, 515. 

— {Nitro-) {Di-) [Phényl-]. Dér., 52, 
1184. 

— [Nitro-) {Di-) (Pipéronyî -). Prép., 
propr., 52, 1184. 

— {Nitro-) [Di-) [Tolyl-]. Prép., 
propr., dér., 52, 11S4. 

— (Nitro-) [Tetra-). Act. sur la phé- 
» nylhydrazine, 52, 1377, 
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— (PhÔQoxy*) {Pi -)■ Prép., propr., 
spect. d'absorp., 54, 837. 

— ( Phênylthioéthyl-thio -). Prép., 
propp., aér., 52, 504. 

— { Sullonyl -) (Di-). Prép., propr., 
dér.. 5*, 504. 

— [Thionaphtyb] [PhénvI-) {Di-). 
Prép., propr., dér., 52, 121. 

— ( Tlibromonitroso-). Prép., propr., 
dép., 52, 1504. 

— ( Trichloronitroko -), Prép., propr., 
dép., 52, 1503. 

Méthane (Azo~). Décomp. calai., 52, 
1308. 

Méthane (Diazo-). Act. sur le pipéro- 
nal, 52, 95. — Décomp. lherm., 52, 
224. — Gondens. avec la carbo-di a- 
naphlylimine ella carbo-di-p-naphtyl- 
imine, 52, 678. — Add. de ce corps 
et de qqs-uns de ses dér. de P<x- 
naphtoquinone, 52, 809. — Emploi 
en synth., i*éact. avec les ald. et les 
cétones, 52, 1149. — Héact. avec le 
nitroso-4-phénol, 52, 1526. — Act. 
sur le formol et l’ac. formique, 52, 
1791. 

Méthane (Thio-) {Chloro-4-phényl-) 
[Sülfonyhnéthyl-). Prép., ppopp., 
dér., 52, 1827. 

Mêthane-sulkonique (Ac.). Fluorure, 
pipéridide, 52, 1155, 

Mêthanol. Luminescence et inflam., 
54, 1138. — Héact. avec le dlchlo- 
ro-z.6-méthyl-4-quinitrol, 52, 83. 
— Dos. et identification en présence 
d'alc., 52, 167. — Syst. avec 

n-C*H l0 0 -j- H*0, 52, 192.— Réfpact. 
mol., infl. de diff. corps, 52, 198. — 
Décomp. catal. par ZnO, 52, 299. — 
Ac. cobaltihexacyanhydrique et 
CH*0, 52, 337. — Moment élect., 
52, 469. —Décomp. catal. sur ZnO, 
52, 730. — Chai. lat. au pt. d’ébull., 
52, 741. — Combust. h la surf., 52, 
887. — Rech. et dos., 52, 981. — 
Courbe éleclrocapill. des sol. aq., 
52, 998. — Dos. des mél. avec Pale., 
52, 1123. — Coll, d’urée et de mé- 
thanol, 52, 1130. — Isotherme des 
p. partielles des syst. avec C # H* et 
L’H 1 *, 52, 1136. — Thermodynam. 
de la synth. à partir du gaz à l’eau, 
52, 1325. — Catal., réduct. des ca¬ 
tal., 52, 1467. — Conduct. therm., 
52, 1473. — Act. sur croissance 
des poulets leghorn blancs, 52, 
4 ( 534 , — Sel de Na : effet sel ds. 
réact. avec bpomacétate de Na, 52, 
1694. — Catal. employés pour synth., 
52, 1697. — Chai, de réact. avec 
l’HCl, 52, 1722. — Synth., 52, 
1784. 

— ( Ethyl-8-méthyi-3 - pentinyl-i -) 
[Fri-). Prép., propr., dér., slab., 52, 
503. 

Méthionine. Dédoublement du prod. 



synth., 52, 225. — Isolement par 
hydrolyse fermentaire, 52, 095. — 
Nouv. synth., 52, 925. 

Méthionique (Ac.). Réact. de l’éther 
pbényl. sur l’hydrate d’hydrazine, 
®2, 803. 

Méthylamine. Influence des électro¬ 
lytes sur la gélification de Lurate. 
52, 143. — Décomp. photochim., 
52, 755. — La méthylamine produit 
intermédiaire de la dégradation du 
glycocolle dans le foie isolé, 52, 838 
— Décomp. catal., 52, 1309. — 
Chai, de dissol., 52, 1473. 

Méthylamine (Di-) ( a. fi - Diphényl - 
éthyl-). Prép., propr., aér., 52,515. 
1821. 

Méthylamine (Tri-). Présence d*- 
l’oxyde ds. Purine et le sang dp 
Pociopus vulgaris, 52, 404. 

— {Propyl à-a-pcDtvl-). Prép., propr.. 
dér., 52, 676. 

— {Thio-) ( N-Tri -). Prép., propr., d«r.. 
52, 946. 

Méthylammonium {BcdsvI-' \lti-) 
{Phényl-). Sels, 52, 1822. 

Méthylcarbylamink. Spect. Maman, 
52, 1739. 

Méthyle. Existence du radical libre, 
52, 774. 

Méthyle (Azotate). SpecL Raman, 52, 
1482. 


Méthyle (AzotiteL Spect Raman, 62. 
1482. 

Méthyle (Sulfate). Spect. d’absorp.. 
52, 207. 

.Méthylène (SulfateL Rech., 54, VL 
447, 1103. 

Méthylène ( Ethoxy-) {Hydmxv- . S»1 
de Na, 52, 1015. 

M éth y l È n e {p-Brom op h énv Isulfurt 
(Z>/-) (?). Prép., propr., dér.*, 52,1531 
Méthylène-di- ip-bromophf'oylsui- 
foae) (?). Prép., propr., dér., 52,1531. 
Méthylkne-diamine (Hexa-/. Chlorby- 
drate, 52, 356. 

Méthylène-glyoxal {Sulfate). Const., 
62, 1156. 

MÉTHYLÈNE-SULFONIQUK lAc.). Sels 

base org., 52, 1156. 
Méthyle-oxy-û-amyle {Browj-\. Pr» p., 
propr., 52, 1157. 

Methyle-oxy-zï-butyle. Prép., propr., 
62, 1157. 

Méthylb-oxy-jî-propyle \Bromo- 
Prép., propr., 52, 1157. 

M ÉTHYLISOPROP ŸLCÉTONE. Prép.. 

propr., dér., 52, 635. 
Méthylmercaptan. L’existence de 
méthylmercaptan dans les feuilles 
de Lasianthus laevigatns Bl., L. luci- 
dus Bl., L., purpui*eus BL, L. ster- 
coriarius RI. et L. bracteolatus Miq.. 
52, 967. — Prép., propr., dér . 52, 
1518. 
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Mkthyloses. Synlh. ds. la série, 52, : 
785. 

Méthylsulfonyl-métmane ( Phânyl- 
sulfooyi-) ( p-ToIylsulfonyl -). Prép., 
propr., dér., 52, 505. 

MÉTHYLTHIOMETHANE (P/îé/JV/su//ODj7- 
éthylsulfonyl-). Prép. propr., dér., 
52, 504. 

— (Phénylsulfonyl-p- lolylsulfonyl-). 
Prép., propr., aér., 52," 505. 

Métoxazine (Hydro-)(Télra~) (Méthyî- 
5.5.5-} (7>i~}. Prép., propr., dér., 
52, 1386. 

Métoxazine-one-4 (Benzo-1.3-) (I/vtiro- 
5.4-) (Di-) ( MéthyI.2-2 •-) (Di-). lVp., 
propr., dér., 52, 1873. 

Microbes. Voy. aussi Bactéries. La 
physico-chimie de l’agglulination 
microbienne et sa relation avec la 
théorie colloïdale, 52, 1110. — Re- 
marques sur remploi des sels 
d’acides gras comme régulateurs de 
la réaction des cultures microbiennes, 
52, 1888. — Sur les régulateurs de 
la réaction des cultures micro¬ 
biennes, 52, 1888. 

Microchimie. Etude, 52, 1120. 

Micrococcus lysodeikticus. Act. du 
lysozyme sur pot. d’oxydo-réduct., 
52, 555. 

Microorganismes. Biochimie, 52, 555. 
Etudes sur la biochimie des micro¬ 
organismes. XXIII. L’acide pubéru- 
lique C 8 H tt 0 a et un acide C 8 H*0°, 
nouveau produit du métabolisme du 
glucose par Pénicillium puberulum 
Bainier et de Pénicillium aurantio- 
virens Biourge, avec un appendice 
sur certains acides dihydroxyben- 
zène-dicarboniques, 52, 1260. 

Molybdène. Dos. par MnO*K, 51,588, 
52, 1915. — Sur lesglyeérophospho- 
molybdates,5f,657. — Obt. de nouv. 
comp. bleus de molybdène « conju¬ 
gués céruléo-molybdiques », 51, 
1105. — Comp. sulfurés avec la 

? ipérazine et la pipéridine, 51, 
567. — ëulfocyanures complexes 
du Mo IV , 52, 208. — Sur un phos- 
pho molybdate de Na, 52, 7o5. — 
Paramètres crist., 52, 875. — Degré 
d’oxyd. quatre de Mo, 52, 1006. — 
Oxosels de Mo et Am, 52, 1358. — 
Cyanure complexe de Mo 111 , 52, 
1489. — Sur le bleu boromolybdi- 
que, 52, 1760. — Amines de Mo 111 , 
5S, 1766. 

Molybdène (Arséniure). Prép., propr., 
52, 490. 

Molybdène (Carbure). Slruct., crist., 
52, 580. 

Molybdène (Chlorure!. Ctes. phys., 
52, 738. 

Molybdène (Cyanures!. Réact. color. 
des octo-cyanlires du Mo, 52, 208. 
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Molybdène (Oxydes). Méth. simple 
d’obtention à l'état crist. de MoO 3 , 

51, 1571. — Propr. à l’état coll., 

52, 182. — Edification et dégrad. 
en sol. des molybdates, polvmolyb- 
dates et des ac. polymolybdiques, 
52, 380. — Importance du bleu de 
Mo, 52, 569. — Act. des ald. sur 
bleus de molybdène., 52, 619. — Vit. 
de réact. avec C0 3 Ca, 52, 1469. — 
Form. de complexes ds. les svst. 
Mo0 3 -H*0, 52, 1759. 

Molybdène (Phosphure). Prép., propr., 
52, 490. 

Molybdène (Sulfure). Prép., propr 
de Mo*S 3 , 51,563. — Prép. de Moë 3 , 

51, 1572. 
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— (Q-PhényIpropionyl-2-). Prép., 
propr., dér., 52, 1418. 

^-Naphtol. Réact. de fluorescence, 
52, 202. — Condens . avec l’anh. 
phtalique, 52, 238. — Dér. des 
sulfures-1, 52, 1195. — Rot. el 
biréfringence magn., 52, 1733. 

— {Amino-i.3'-) {Di-). Dér., 52,1410. 

— ( Amino-iA '-) {Di-). Dér., 52, 1411. 

— (Bonzalaail-). Dér., 52, 1194. — 
Act. de l’isocvanate de phényle, 52, 
1194. 

— (Bromo-3-). Sulfure-1 : Prép., 

propr., dér., 52. 1195. 

— ( Carbanilido-8-) {Ni t roso-l-). 
Dér. bisulfltique, 54, 910. 

— ( Carbonyl-x-Amino -). Dér., 52, 
644. 

— ( Méthyl-2-) I [Nitro-ô-7A l 'Di-). Prép., . 
propr., dér., 52, 808. 
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— (Mvthvl-2.6.8-) {Tri-). Prép., 

propr., dér,, 52, 1410. 

— {Nitro-i-). Act.de SCPHNa, 51,447. 

— (p-Nitrobonzène-azo-). Réact. avec 
le bisulfite, 52, 811. 

— ia-Nitroso-). Dér. : act. du S0 3 NaH, 

51 , 902. — Réact. avec phényliso- 
nitriles, 52, 644. 

3-Naphtol (Azo-) [Amino-4'-diphe- 
nyl-). Prép., propr., dér., 52, 1552. 

— [p-Aminoditolyl-]. Prép., propr., 
dér., 52, 1552. 

— (p-Amino-m-toiuhnc-). Prép., 
propr., dér. ? 52, 1552. 

— { m-Diphcnylbonzène -). Prép., 
propr., dér., 52, 1831. 

^-Naphtol (Di-) (Benzylidèno-).\)ài\ : 
prép., propr., 52, 104. 

— (ChIoro-2-BenzaJ-). Prép., propr., 
dér., 52, 372. 

— {p-Chlorobeüzylidènp-). Prép,, 
propr., dér., 52, 654. 

(I-Naphtol-disulfonique-3.6 (Ac.). Sel 
de Na : Act. sur qqs. sels min. ,52, 
1122. 

(î-Naphtqlphénocétazine, Prép., pro¬ 
pr., 52, 1168. 

^-NAPHTOLPHÉNYLDIAZOMÉTHANE.Prép., 
propr., dér., 52, 1168. 
Naphtol-2-sulfone-1. Réarrange¬ 
ment, 52, 103. 

J3-Nap htol-sulfonjque-8 (azo-). 
[Awino-4'-diph<\nyî-\ (Ac.). Prép., 
propr., dér., 52, 1552. 

NaPHTOL-2-THIOGLYCÛI.I QUE (Ac.). 

Form., propr., dér., 52, 653. 
Naphto-1.2-(oxy-3'-thiophène- 1-)thio- 
glycoljque-5 (Ac.). Prép., propr., 
dér., 52, 829. 

CC-NAPHTOPYRONE-1.4. V'OV.flt/SS/NAl'H- 

tapyrone (BonzvI-3-). Prép., propr., 
dér., 52, 1418. ’ 

— ( Bonzyl-3 -) (Styryl-2-). Prép., 
propr.. dér., 52, 1420. 

— [Hydro-2.3-) {Di-) {Bonzyl-3-) 

{î lyàroxy-2-). Prép., propr./ dé r., 

52, 1419. 

— (Méthyl-2-). Dér., 52, 1419. 

— ( M6thyi-2)(Phcnyl-3-\ .Prép., propr., 
dér., 52, 1419. 

— {Mcthyl-3-) (Styryl-2-). Pr-'p . 
propr.) dér., 52, 1420. 

— (Mcthy 1-2-8-) (Di-). Prép., propr., 
dér., 52, 218. 

— (Phénvl-3-) {SiyryI-2-). Prép., 
propr., dér., 52, 1420. 

— (Phényl-2.3-) (Di-). Prép., propr., 
dér., 52, 1419. 

— (Styryl-2 -). Dér., 52, 1419, 1420. 
Naphtoquinones. Act. des ald., 52, 
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— (Carbanilido-3-) (Hydroxy-2~). 
Prép,, propr., dér., 51, 913" 

— (Hydroxy-). Complexes, 52, 1144. 

fWVAP^HTOQUINONE-BnOMIMINE-l-SULFn- 

mottk-4 (Ac.). Sel de K, 52, 103. 
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8-NaPTHOQUINONECHLORIMINE-1-SULFO- 

nique-4 (Ac.). Sel de K, 5*, 103. 

Naphtoquinone-dichlorodiimine-1 .4- 
sulfonique-6 (Ac.). Sel de K, SS, 
103. 

Naphtostyryle ( Chloro-5.7-' {Di-). 
Prép., propr., dér., SS, 1193. 

Naphtô- 1 .2-tri azol-1 .2.8 ( N-Phônyl- 
2-). Dér. sulfonique, SS, 1252, 
1253. 

Naphto-1.2-tri azol-1 .2.8-sulfonique-5 
( p-Benzoyldiéthylaminoethanol-2 -) 
(Ac.). Prép., propr.. dér., SS, 1252. 

Naphto-1 .2-tri azol yl*1 .2.3- />-benzo yl- 
diéthylaminoethanol-2. Prép., pro- 
pr., SS, 1252. 

Na PH TO YL-1 '-BE N Z< H QU E-2 ( Isop rOpyl- 

4-) (Ac.). Prép, propr., dér., SS, 
1199. 

a-NAPHTOYLCARBiNOL (PhénylA [Di-]. 

Prép., propr., dér., SS, 1547. 

Naphtylacétique-8 (Méthyî-2-) (Ni - 
tro-5.7-) ( Di -) (Ac.). Prép., propr, 
dér., SS, 808. 

Naphtylamidk ( Nitro-4-hcnzène-azo- 
4-salicyl-). Prép., propr., dér., SS, 
654. 

«-Naphtylamine. Dér. nitrés, SS, 
810. — /j-Toluène sulfonate, SS, 
1171.—Combin. mol. avec le phénol : 
parachor, réfract., SS, 1671. — Rot. 
et biréfringence magn., SS, 1733. 

— (Benzyliaènc-) (Bromure). Décomp. 
par l'eau, Si, 498. 

— (Benzylidène-) (lodure). Décomp. 
par l'eau, Si, 501. 

— (Bromo -). Combin. avec dinitro-2. 
6-phénol : var. du réseau crist., 
SS, 875. 

— (lodo-4-) (Nitro-2-). Prép., propr., 
SS, 1053. 

— (Iodo-2-) ( Nitro-'i -). Prép., propr., 
dér., SS, 1053. 

^-Naphylamine. p-Toluène-sulfonate, 
SS, 1171. — Combin. mol. avec le 
phénol : parachor, réfract., SS, 
1671. 

— (Furfural -). Prép., propr., dér., 
SS, 1846. 

— ( Triûitro -2.4.6- honzylidène - ). 
Prép., propr., Si, 596. 

Naptylamino-I-disulfonique-4.7 (Ac.). 
Prép., propr., dér., SS, 1833. 

P-Naphtylamino-1-sulfonique (p-Ami- 
nophcDvl -) (Ac.). Prép., propr., dér., 
SS, 1610. 

Naphtylamino-8-sulfomque ip-Ami- 
oophényl-) (Ac.). Prép., propr.,dér., 
SS, 1610. 

P-Naphtyi.amino-thisulfomque-4.6.8 
(Ac.). Propr. trvpanocides des dér., 
SS, 1835. 

P-Naphtylarsine (Sulfure). Prép., 
propr., dér., SS, 1365. 

Naphtylbenzoï'que (Azo-) (Ami no-) 
(Ac.). Prép., propr., dér., SS, 1838. 
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Naphtylcarbinol (Thio-) ( Phényl-) 
(Di-). Prép., propr.. dér., SS, 121. 
«-Naphtylcarbinol (Biphén v/-) (*<•/ .- 
Phényl ). Prép., propr., dér., SS. 
1546. 

P-Naphtylcarbonique (Ac.). Ether 
trichlorométhylé, SS, 800. 
Naphtylcétocarbonique-2 1 ( Dichloro - 
4V.Ô’-phényl-i (Ac.). Prép., propr., 
SS, 105. 

«-Naphtylcétone (p-Diméthvlamino- 
phênyl -). Prép., propr., aér., 5S, 
1182. 

^-Naphtylcétone (Browomélhyl- . 
Prép., propr., dér., SS, 248. 

— ( p-Diméthylaminophényl -). Prép., 
propr., dér., SS, 1182. 

Naphtylcétone (Di-). Dér., SS, 1581). 

— (Cérhoxv-2- i. Prép., propr., dér., 
SS, 1581. 

a-NAPHTYL4.6-DIMKTllYL-4.6-MERCAPTO- 
TRIMÉTHYLÈNE (Di - ) {Disulftirt'- 

Prép., propr., dér., SS, 12&5. 
«.8-Napiitylène-diamine. Prép., propr., 
dér., SS, 1838. 

a-NAPHTTLÉTHYLIQUE(Alc.).Déshydrdt. f 

Si, 1355. 

œ-Naphtyle ( Isocyanate).Spect. Raman, 
SS, 1739. 

Naphtyle ( Chlorosulfonyl-'t -) (Hv- 
droxv-2) (Sulfure). Prép., propr., 
dér./5S, 1524. 

— ( o-Nitrophénoxy-2 -) (Disulfure. 
Prcp., propr., dér., SS, 1047. 

— ( Thiol-4-phénvl-oxy-2 -) (Sulfure). 
Prép., propr., dér., SS, 1525. 

Naphtyle (Di-) (a.ct'-Disulfure). Prôp., 
propr., dér., SS, 1559. 
Naphtyle-2.2' ( Hydro -) (7V*ra-) (Bis- 
(Nitro ) (Di-). Prép., propr., dér., 
SS, 1053. 

^-Naphtyle-oxy-méthanesulfo.ntl- 
phényle. Prép., propr., dér., SS. 
1525. 

8-Naphtyle-oxy-phényle. Dér., SS, 
1047. 

— ( Sulfino-t-). Dér., SS, 1047. 

a-NAPHTYLE-TII10-PHÉNYLE. Dér., SS, 

1047. 

Naphtylihine (Carbchz ou £-dK 
Condens. avec le diazomélhane, SS, 
678. 

Naphtylmkrcaptan (Peri-amimo- 
Prép., propr., dér., SS, 828. 
Naphtyl^8.8-méthane (Di-) ( Hydroxv- 
7.7'-) (Di-) ( Méthyl-2.2.G.G -, 

( Tétra -). Prép., propr., dér., SS, 
1410. 

Naphtylméthane-carbonique-2 («.8- 
Di-). Prép., propr., dér., SS, 15o2. 

a-NAPHTYLMÉTHYLCÉTONE (z-E t1 yl-}. 

Prép., propr., dér., SS, 1553. 
o£-Naphtylphénylcahb!nol (p-Dime- 
thyi-amino-phénvl-). Prép., propr., 
dér., SS, 931. 
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£-Naphtylquinonethioimink. Prép., 
propr., dér., 5®, 661. 
NAPETTL8ULPONE-l f \DiOXy-&A-W- 

Toîyl -). Prép., propr., B®, 105. 
Naphtyridine-1.8. Dér. hydro., S®, 
675. 

— (Hydro-) (Z)éc*-). Prép., propr., 
dér., S®, 675. 

— (Méthoxv-2A-) (Di ). Prép., prorr.. 
dér., B®, 676. 

Naphtyridone-7 (Méthoxy-S.fy (Di-) 
(Méth^l-8). Prép., propr., dér., 

Narcotiukthine. Act. de HW, SI, 

1543. 

Narcotine. Ce corps et ses dér. comme 
antiscorbutiques, S®, 854. — Rech., 
sur l'isolement de la narcotine de 
divers végétaux. S®, 854. 
Nécrologie. Angelo Angeli, Nicolas 
Aïexandrowitch Schilow, 6®, 1661. 
Nbmastospora gossipii. Le facteur 
accessoire nécessaire pour la crois¬ 
sance de Nematospora gossypii. I. 
Nature chimique au facteur acces¬ 
soire, S®, 543. 

Néodyme. Spect. d'absorp. du chlorure 
et du nitrate, S®, 1342. — Amal- 

J fame, S®, 1351. 

odyme (Borure). Spect. de ray. X, 
64, 1213. 

Néodyme (Sulfure). Prép., propr., 64, 
96. — Prép., propr., 6®, 327. 

Néon. Solub. ds. div. liq., 6®, 18. — 
Sépar. des isotopes, 6®, 577. — 
Pouv. rot. magn., 6®, 1738. 
Néphrite. Néphrite chez le rat blanc 
après néphrectomie unilatérale et 
maintenu à une ration protéique 
élevée, 6®, 162. — Chlorures et 
comp. inorg. du sérum et du liq. 
céphalo-rachidien, 6®, 280. 
Néphrose lipidique. Rech., 6®, 1893, 
1894. 

Nerfs. Effet de l'oxyde de carbone et 
de l'hydrogène sulfuré sur l'irrita¬ 
bilité nerveuse, 6®, 281. — Act. de 
CO a , 6®, 702. — Métabol., £«, 703. 
— Une influence apparente des 
nerfs sympathiques sur le glycogène 
musculaire, 6®, 703. — La chimie 
colloïdale du système nerveux. III. 
Histamine, 6®, 703. — Sur le méta¬ 
bolisme d’excitation du nerf, 6®, 
948. — Méthode rapide pour la 
recherche de l’acide aiéthylbarbitu- 
rlque et de l’acide diéiliylbarbitu- 
rique et de l’acide phényléthylbarbi- 
turique dans la substance nerveuse, 
B®. 966. — Sur l’action respiratoire 
et circulatoire de qqs. substances, 
excitants des centres nerveux, 6®, 
1118. 

Nerline. Propr. physiol, 6®, 1273. 
Nétorique (Ac.). Prép-, propr., dér., 
6®, 1224, 1858. 
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Nickel. Catalyseurs au Ni, 64, 444. 
— Sur les nickel-II-hexanitrites, 
64, 1107. — Infl. du Ni coordaminé 
sur l’activ. opt., 6®. 211. — Dos. ds. 
ail., Ni-Zn-Cu, les bronzes nickelés 
et les aciers au Ni ou Ni-Cr, 6®, 
288. — Act. de SO*H* sur matte 
Cu-Ni, 6®, 325. — Méthode élec- 
trochim. pour déterminer complexes 
en sol., 6®, 337. — Activ. opt. 
dépendant d'un nickel coordiné, 
B®, 838. — Infl. de l’acidité sur 
struct. et dureté du dépôt do Ni, 
6 ®, 467. — Act. de l’hypophosphite 
de Na sur sol. aq. de sels de Ni, 
6® ? 497. — Fix. de H ou N par Ni 
divisé, 6®, 586. — Sels complexes 
int. de Ni du prod. de condens. de 
l'ald. salicylique avec éthylène-dia- 
mine, 6®, 770. — Paramètres crist., 
6®, 875. — Magnétisme de qqs. 
carbonyles et complexes, 6®, 898. — 
Act. sur aspergillus niger, 6®, 960. 
— Microdos. éleetrol., 6®, 1280. — 
Effet de l’activ. therm. ds. l'adsorp. 
de H, 6®, 1301. — Pulv. cath. des 
ail. avec Cu, 6®, 1321 — Dér. 

isomère avec benzylméthyl-glyoxime, 
6®, 1361. — Emploi comme catal. 
d’hydrogén., 6®. 1500. — Suscept. 
magn. des complexes, 6®, 1732. — 
Traitement des minerais, 6®, 1764. 
— Act. de l’hypophosphite sur les 
sels, 6®, 1765. — Complexes avec 
dioxiincs, 6®, 1767. — Microdos. en 
présence de Co, 6®, 1912. — Sépar. 
d'avec Co, 6®, 1912. 

Nickel (Azotate). Absorp. opt., 6®, 
607. 

Nickel (Bromure) Var. avec t. de la 
suscept. magn., 6®, 198. 

Nickel (Chlorure). Var. avec t. de la 
sucept. magn., 6®, 198. — Spect. 
K. d’absorp., 6®, 1283. — Spect. K. 
d’absorp. des combin., NiCP.Py, 
6®, 1288. — Spect. K. d’absorp. de 
la combin. avec l'acétaldoxime, 6®, 
1288. — Spect. K. d’absorp. des 
combin. avec l’éthylènediamine, 6®, 
1283. 

Nickel (Chromite). Synth. et étude 
aux ray. X, 6®, 1488. 

Nickel (Cyanure). Solub. ds. l’eau, 
6®, 189. — Comp., 6®, 1769. 

Nickel (Fluorure) Var. avec t. de la 
suscept. magn., 6®, 198. 

Nickel (Fluosilicate). Combin. avec 
pyridine, 6®, 768. 

Nickel (Métasilicate). Act. du S. sur 

le syst. Fe -|- SiO J Ni 6®, 451. 

Nickf.l (Oxyde). Deffract. des électrons 
par des filons minces, 6®, 425. 

Nickel (Peroxydes). Rech., 6 ®, 768. 

Nickel (Perrhénate). Prép., propr., 
amines, 6®, 209. 
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Nickel tPhosphurej. Prép., SS, 490. 
Nickel (Sulfate). Var. avec t. de la 
suscept. magn., SS, i98. — Sotub. 
ds. syst. avec eau SO*Zn, SS, 
1468. 


Nicotine. Nouv.prod. d’oxyd.,SS,675. 
— Propr., dér. ; conduct. élect., 
titration électrora., SS, 1474. — 
Disp, réfraet. et rot. magn. de ce 
corps et de ses dér., SS, 1482. 

— ( Hydro -) (Ocfa-). Prép., propr., dér., 
SS, 1071. 

Nicotine (Nêo-). Identité avec l’ana- 
basine, SS, 1249. 

Nicotinique (ChIoro-2.4M~) {Tri-) 
(Ac.). Nitrile, SS, 1490. 

N’icotiquk (Méthvl-6-) (Ac.). I)ér., 

SS, 1425. 

Nicotyrine-8.2'. Prép., propr., dér., 
SS, 1071. 

Niobium. Cône. ds. roches éruptives, 
SS, 60. — Etes. réticulaires, SS, 
829. — Analyse des ruinerais parles 
ray. X, SS, 1277. 

Niobium (Carbure), ^truct. crist., SS, 
580. 

Niobium (Pentoxyde». Réact. à hte. 
temp. avec oxydes métall. et carbo¬ 
nates alcalino-terreux. SS, 763. — 
Comportement des sol. oxal. et tar 
triques, SS, 1957. 

Nitramide. Catal. par les bases catio¬ 
niques bivalentes, SS, 299. 

Nitriles. Méc. de transf. en amides 
par SO*H*, SS, 1024. — Isomérie 
éthylén. ds. ta série, SS, 1025. — 
Sur qqs. nouv. réact. des nitriles 
alipb., SS, 1158. — Identification, 
prép.des alcoyl- (trioxy-2.4.6-phényl.) 
atones, SS, 1786. 

Nitriles (Ahino-). Hydrogén. calai., 
SS, 1506. 

Nitroi. (Pseudo-) (Banzyl-) [Di-). 
Prép., propr., SS, 1188. 

— [Camphre-). Prép., propr., dér., 
SS, 1183. 


Nitrolique ( Chloro-phényl -) (Ac.). 

Prép., propr., dér., SS, 1184. 

— (m-iVitrophényl-) (Ac.), Prép., 
propr., SS, 1183. 

— (o-lolyhnéthvl) (Ac.). Prép., propr., 
SS, 1184. 


N i t u o m é t h a n e ( Phényl -). Spect, 
Raman, SS, 1482. 

Nitrosyle (Chlorure). Hydrol. par 
potasse caustique, SS, 328. 
Nitrures. Prép., propr., mesure de 
conduct., SS, 486, 487. 

Nona.me. Surf, de choc., SS, 1282. 

— ( Bromo-i.ü -) {Di-). Prép., propr., 
dér., SS, 633. 

NoNANE-to.ei'-DiAMiuiNE. < dilorhydrate 

et dér., SS, 925. 


-\ONAXK-niAMIDlNE- 1.9. 

(U3. 


Sels., SS, 


û-Non.ynb-tuiol. Prép.,, propr., dét.» 
SS, 1518. 

Nonane-thiol (Sec-). Prép., propr., 
dér., SS, 1518. 

Nonanolone-4.6 [Ethyl-ù-) {Propyl- 
4~). Prép., propr., dér., SS, 10*8. 

Nonanone-4. Synth., SS, 1383. 

Nonène. Prép., propr., dibromare. 
SS, 632. 

Nonène-5-one-4 ( Mèthyl-îr ). Prép., 
propr., dér., SS, 219, 

Nonène-6-one-4 [Méthyl-Ô-). Prép., 
propr., SS, 219, 220. 

Nonoïque (Ac.). Tens. supf. des sol. 
aq., SS, 1293. 

— (HydroxyS-) {Phényl-2-) (Ac.). 
Prép., propr., dér., Sf, 1328. 

— [p-McthyT) (Ac.). Prép., propr., 
dér., SS, 1508. 

Nonyle {x-Hydroxv-) (Hydropéroxyde. 
Prép., propr., SS, 215. 

Nortiiupite bromée. Struct., SS, 42o. 

Noyaux atomiques. Arrangement pério¬ 
dique, syst. nat., SS, 577. — Infl. 
du rayt., SS, 578. 

Nucidine (Oxo-2-). Dér., SS, 260. 

— ( Oxo -) [Di-). Réact- avec BrCN, 
SS, 1871. 

Nucidine-acétique-3( Ac.). Dér. : prép., 
propr., dér., SS, 398. 

Nucléique (Ac.). Rel. avec les eolor., 
SS, 157. — Réactions colorées des 
acides nucléiques, SS, 832. 

Nucléotidasks. Nucléotidase et poly- 
nucléotidase intestinales, SS, 1264. 

Nutrition. Equilibre acide-base dans 
la nutrition animale. IV. Effet de 
l’ingestion continue et prolongée 
d’acide sur la reproduction du doit. 
du rat et du lapin, SS, 1634. — 
Etude de certains métaux vis-à-vis 
de l’anémie de nutrition du rat, SS, 
1639. — ïsur les effets d’une inani¬ 
tion partielle avec une très forte 
proportion de glucose pur dans la 
ration et avec un grand excès de 
vitamine, SS, 1640. — Bicarbonate 
d’ammonium ajouté a des ti anches 
de betteraves épuisées par diffusion 
comme succédàné a des protéide> 
(t'n essai d’alimentation de chèvres» 
a lait, SS, 188H. 



Obaculactose. Prép., propr., d»*r., SS, 
534. 

ObtusatoÏque (Ac.). Const., SS, 
Ochrosose. Sur un cas d’ochronos** 
et contribution à l’étude des por- 
phyries expérimentales, SS, 467. 
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0 ct a DK ca n e . Diagr. thenn. aveu 

C ,0 H 3 *, Sa, 1319. 

— Iodo-i-). Diagr. therm. avec 
(J‘°H 33 I, 5«, 1819. 

fl-OCTADÊCANOÏQUE {(X.D-Octyl -) (Ac.). 

Prép., propr., dér., Sa, 1508. 

Octadécanol. Prép., propr., dér., Sa, 
347. 

Octadiène-2.4-oÏque-1 (Ac.). Prép., 
dér., Sa, 1162. 

Octadiène-8.5-oÏque-1 (Ac.). Prép., 
propr., dér., Sa, 1161. 

Octadiène-4.6-oÏque-I (Hydroxy-S-) 
(Méthyî-S-) (Ac.). Ether "méthyl et 
dér., Sa, 1509. 

Octaeicosanique (Ac.). Prép., propr., 
dér., Sa, 347. 

A* ,,d -Octalink. Prép., propr., dér., 
Sa, 1835. 

«-Octane. Luminescence et inOam., 
51,1135. — Données thermodynam., 
Sa, 456. — Surf, de choc., Sa, 1282. 

— ( Bromo-i.2-) (Di-). Prép., propr., 
52 632. 

— (kthoxy-1) (Méthyî-2.6-) ( Di -). 
Prép., propr., décomp. par APO 3 , 
Sa, 629. 

//-OcTANE-ïo-to'-DiAMiDiNE. Chlorhy¬ 
drate et dér., sa, 925. 

Octane-thioi.. Prép., propr., Dér., Sa, 
1518. 

Octane-thiol (Sec.). Prép., propr., 
dér., Sa, 1518. 

Octanolactone (A.y-Iso-) (5-Ilydroxy-) 
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Pentadione-1.5 ( Phényl-1.2.5 -) (Tri-). 

Prép., propr., dér., 52, 1181. 
Pentadione-2.4. Acétal de mannite, 
52, 1505. 

Pentaérythrite. Dér. halogènes, 52, 
816. 

— (Trityî -} (Di-). Prép., propr., 52, 
789. 

Pentalane-dicahbonique-1 .3 (Ac. ). 

Prép., propr., dér., 52, 379. 
Pentaméthyléne { p-Bromophéayîaul- 
fure-) (Di-). Prép., propr., dér., 52, 
1531. 

Pentaméthylène-carbonique (CÉTO-) 
(Bis-)(Méthylène-) (Ac.). Ether ctliyl., 
52, 652. 

PENTA MÉTHYLÈNE-DI -(jl-BrOWOphÔD yl- 
sulfone-). Prép., propr., dér., 52, 
1531. 

/i-Pentan’k. Luminescence et inflarn., 
SI, 1135. —Temp. de pyrolyse, 52, 
68. — Oxyd. lente, 52, 885. 

— (Acôtyl-2-). Prép., propr., dér., 52, 
6&5. 

— ( Benzoyl-1.3.5-) (Tri-) iPhênyî-2. 
4-) (Di-). Prép., propr., dér., 52. 
100. 

— ( Bromo-l -) (Ethoxy-2-) (Méthyl-2-). 

Prép., propr., 52, 1153. 

— ( Bromo-i -) ( Ethoxy-2-) (Mélhyl-3-). 

Prép., propr., 52, 1153. 

— (Bromo-l-) (Ethoxy-2-) (Méthyl-l-). 

Prép., propr., dér., 52, 1153. 

— ‘Bromo-2-) (Ethoxy-3-) (Méthyl-2-). 
Prép., propr., 52, 1154. 


— (Bromo-2-) (Ethoxy-3-) (Mélhyl-5-). 
Prép., propr., dér., 52, 1153. 

— (Bromo-l.2-) (Di-). Prép., propr., 
52, 632. 

— (Bromo-l.2-) (Di-) (Méthyl-4-). 
Prép., propr., 52, 1154. 

— (Bromo-l.2-) (Di-) (Mêthyî-3-). 
Prép., propr., 52, 1154. 

— (Bromo-l.3-) (Di-) (Méthyl-2-). Prép., 
propr., 52, 1154. 

— (Bromo-2.3-) (Di-) (Méthyl-2-). 

Prép., propr., 52, 1154. 

— (Bromo-2.3-) (Di-) (Méthyl-4-). Prép., 
propr., 52, 1154. 

— (Céto-2-) ( Oximino-3 Prép., propr., 
dér., 52, 1826. 

— (lodo-1-) (Méthyl-2-). Prép., propr., 
dér., 52, 676. 

— (Nitro-1-). Spect. Roman, 52,1482. 

— (Phéuoxy-1.3-) (Di-). Prép., propr., 


— (JV-Phénylisonitroso-ù -) (Phénv 1- 
hydroxyîamino-2-) (Méthyl-2-). Mo¬ 
ment magn. de ce corps et de son 
prod. d’oxyd., 52, 1139. 

Pentane (Iso—)- T. de pyrolyse, 52, 
68. — Chai. lat. au pt. d’ébull., 52, 
741. 

Pentane*tétracarbonique-1.3.3.5(Ac.). 

Prép., propr., dér., 52, 507. 
PentanoÏque ( Hydroxy-3-) (Méthyl-4-) 
(Phénvl-2-) (Ac.). Prép., propr., dér., 
51, 1^27. 

Pentanol. Tens. supf. en sol. aq., 52, 
1293. 

Pentanol (Iso-). Luminescence et in- 
!lam., 51, 1138. 

Pentanol-1. Luminescence et inflarn., 

51, 1138. — Gonduct. therm., 52, 
1473. 

— (Méthyl-2.4-) (Di-). Synth., propr., 
dér., 52, 1023. 

— ( Propyl-2 -). Prép., propr., dér., 

52, 676. 

—{ Triméthyl-2'.4'.b’-phényl-0-). Prép., 
propr.,dér., 51, 832. 
PENTANOi.-S(p-Créf>yl-1.3-)(Di-). Prép., 
propr., dér., 51, 345. 

Pentanone- 2. Moment élect., 52, 469. 
— (Ethvl-3-) (Mélhyl-3-). Prép., propr., 
dér.r52, 503. 

—(Mélh vl-4-)(Phényl - 1-) . Prép., propr., 
dér., &1, 1334. 

— (a -Propylidéne-). Prép.,propr., dér., 
52 351. 

Pentanone-3-dial-1.5 (Phényl-2.2.4. 
4-) (Tetra-). Prép., propr., dér., 52, 
343. 

Pentanone-5-oVque ( Méthyl-3 -) (Phe- 
ny 1-2.3.3-) (Tri-) (Ac.). Prép., propr., 
dér., 51, 1324. 

Pentatriacontane. Viscos. des sol. 
52, 877. 

Pentène- 1. Temp. de pyrolyse, 52, 68. 
— Prép., propr., dibromure, 52, 

632. 
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— (Bromo«-5-). Prép., propr., dér., 5*, 
503. 

— (Brovoo-i .2-) {Di-) (Méthoxy-ù-). 
Prép.» propr., dér., 54, 633. 

— (Bromo-i.2.3-) {Tri-). Prép., propr., 
dér., 5*, 638. 

— (CbIoro-5-). Prép., propr., dér., 5*, 
503 

— (Ethyl-3-) (Chioro-2-) {MéthyTS-). 
Prép., propr., dér., 5*, 503. 

— (MûthyI-2.4.4-) [Tri-). Prép., propr., 
5*, 69. 

— (Méthyl-2-). Prép., propr., 59, 
1154. 

— (Méthyl-3-). Prép., propr., 59,1154. 

— (Méthyl-4-). Prép., propr., 59,1154. 

— (Phéoyl-5-)' Prép., propr., absorp. 
ultra-viol., 54, 967. 

Pentènk-3. Teinp. de pyrolyse, 69, 
68. — Autoxyd., fact. affectant activ. 
de l’oléat* de Co, 69, 69. — Dens. 
et tens. aupf. des isomères, 59, 720. 
— Polymér. desmél. avec l’isoprène, 
59, 1780. 

— (AcétyI-2') ( Afélhyl-3 ) ( Piperidino - 
i.2-) {Di-). Prép., propr., dér., 59, 
1074. 


— (Méthyl-2-). Prép., propr., 59,1154. 

— (Mélhyl-4-). Prép., propr., 69,1154. 

— {Méthyl-2.4.4-) {Tri-). Prép., propr., 
59, 69. 

PentènE“1~ine-4-ol-3 (p-Crésyt-i.5-) 
{Di-). Dér. trans. : prép., propr., dér., 


54 , 345. 

P e n tê n i>2 - oï q u E-l ( v -Is op ropy 1 - 6 -n a - 
phtyl-2 (Ac.). Prép., propr., dér., 

55 183/. 

— (y-Méthyl-ô-naphtyl-ï-) (Ac.). Prép., 
propr., cîér., 59, le37. 
Pentene-4-oïque-I (Hydroxv-3-) (Phc- 
nyl-2.5-) {Di-) (Ac,). Prôp., propr., 
dér., 64, 1331. 

Pentènk-I-ol- 1. Acétate, 69, o03. 
Pentène-1-ol-3 ( p-Crésyl-1.5 -) [Di-). 
Dér. trans et cis : prép., propr., 64, 



Pkntène- I-ol-5 ( Bromo-2 -). Prép., 
propr., dér., 69. 504. 

— [Bromo-i.i M (Di-). Prép., propr., 
dér., 69, 633. 

— (Iodo-i.t.2-) {Tri-}. Prép., propr., 
dér., 69, 633. 

Pentènf.-1-one-3 (Méthyl-4.4-) {Di-) 
( Phényi-l.i-) [Di-). Prép., propr., 
dér., 59, 1409. 

Penthiazoline-acétique- 2 (Ac.). Dér., 


69, 1632. 

Penthiazoline-maloniql'E'2 (Ac.).Dér., 

69, 1632. 

Prntindgl (Hydro-} ( Di -). Nouv. dér., 
SS 127 

— (//vdro-)(.DL}{Céf0-£-).Prép., propr., 

dér., 59, 1868. 

— [h’vdro t) [Tetra-). Dér. : prép., 
propr., 59, 126, 127. 

— [Ily dru-) [Tetra-) (Actdyl-S ) ( Bro - 


t l n?o->5-). Prép., propr., dér., 69,10*»2. 

j (Hydro-) ( Tetra-) (AoétylS-) (Uro- 
! œo*5 .8-) (Di-). Prép., propr., dér., 

69, 1082. 

. — (Hydro-) (Tétra-) \Cinnamoyl-8-\ 
j {Hydioxy-y-j (Ni trot». f0-) [Di- . 

Prép., propr., dér., 59, 126. 
Pentindol (Henzio-) (Benzvvl-7-). Dér., 
69, 1082. 

Pentindol-carromque-8 {Hydro-'i (Te¬ 
tra-) (Hydroxv-9-)(NUro-b. tO-) {Di-\ 
(Ac.). Etlier éthyl. : prép., propr., 59, 
t«7. 

Pentink-1 (Aféthoxv-Ô- h Prép., propr., 
dér., 69, 633. 

Pentine—I-ol-5. Prép., propr,. dér., 
59, 633. 

Pentose. Mise en liberté ds. travail 
musculaire, 59, 831. — Héact, forra. 
du furfurol, 59, 1215. — Evolution 
pdL le développement de l’œuf d’our¬ 
sin, 59, 1262. 

Pentosides (Aléthyl-). RéacL du chlo¬ 
rure de triphénylméthyle, 59, 1033. 
PÊOMDiNE (p-Gaiacto$idyIS-\. Chlo¬ 
rure, 59, 531. 

Pepsine. Etudes sur l'activité pepsique. 
Mise en liberté de complexes de 1 ar¬ 
ginine et de la tyrosine dans la pro¬ 
téolyse pepsique, 59, 148.— Rech., 
59, 410. — Act. de l'histamine, 59, 
1656. 

Peptidases. Sur les réactions des pep- 
tidases. XXII e communication sur 
la spécificité des protéases animale 3 , 
dans la série de recherches com¬ 
mencée par E. Waldschmidt-Leiti 
et collaborateurs, 59, 271. — Pré¬ 
sence ds. le lait, 59, 410. — Sur 
les peptidases du malt vert, 59, 695. 
— Sur riiistochimie enzymatique. 
II. Sur la répartition de la pepti- 
dase dans le grain d’orge en germi¬ 
nation, 59, 843. 

Peptides. Act. des alcalis, 59,688. — 
Sur la spécificité séiologique des 
peptides, 59, 1109. 

Peptides (Di-). Action de l'anhydride 
acétique sur les amino-acides ter¬ 
tiaires et les dipeptides. Sur les 
effets catalytiques. L’hydrolyse des 
acétyl-dipeptides, 59, 688. 

Peptides (Poly-). Prép., 59 t 954. 
Perilla. Pigments, 59, 250 
Perillamine. Prép., propr., dér., 59, 
250. 

Periplogénine. Rel. avec la strophan- 
tidine, 59, 166. 

Permutites. Act. des suif, et des po- 
lysulfures alcal., 59, 1752. — Del. 
entre les permutites sulfurées et les 
outremers, 59, 1753. — Rôle de 
l'eau, 59, 1753. 

Perowskite. Expériences, 59, 1353. 
Pkhoxydase. Cinétique de l’action, 59, 
149. — Nature, 59, 849. — La pe- 
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roxydase du lait. Sa préparation, 
ses propriétés, son action en pré¬ 
sence de H*Û* sur les métabolites. 
Arec une méthode de détermination 
de petites quantités de H*0* dans les 
mélanges complexes, 52, il Ou. — 
Peroxydases. Une nouvelle méthode 
d’évaluation de leur activité, 52, 
1885. 

Pekoxydasb (Pseudo-). La méthode à 
la pseudo-peroxvdase de Wu pour 
la détermination de petites quantités 
de Mb, 52, 145. 

Peroxydes. Rech. mfcrochim., 52, 
1908. 

Perparine. Sur la perparine, nouveau 

f u'oduit à action identique à celle de 
a papavérine, 52, 869. 

Perylène. Dégrad. en benzanthroue, 
52, 372. — Rech. sur ce corps et 
ses dér., 372 à 378. — Spëct. 
d'ahsorp. ultra-viol, du perylène et 
de ses dér., 52, 754. — Hydrogén., 
5*, 1559. 

Perylène (Benzo-1.12-). Prép., propr., 
dér., 5*, 1561. 

Perylène (Benzo-2 . 8 . 10.11-) (Di-). 

Prép., propr., dér., 52, 1560. 
Perylène fFuiio-). Prép., propr., 52, 
1838. 

Pérylène-diamine. Consl., 52, 1200. 
Pérylène-dicarbonique-1.2 (Benzo - 1 . 
12-) (Anh.). Prép., propr., dér., 52, 
1561. 

PÉRYLÈNE-DICARBOMQUE-1.2(BENZO-l. 

12.3.3.10.11) (Tri-) (Anh.). Prép., 
propr., dér., 52, 1561. 

Péb ylen E-tjLiNONE-S.10. Prép., propr., 
dér., «4, 372. 

Pétrole. Analyse opt. des mél. très 
dilués de vap., 52, 980. — Déshy- 
drogén. catal. appliquée à l'étude 
des hydrocarbures, 52, 1020. — 
Constituants, 52, 1056.— Phytnsté- 
rols, ac. abrétique, suhst. mères des 
comp. opt. aèt. du pétrole, 52, 1067. 
— Ccinst. métall., 52, 1667. 

Pu. Dan*} l’industrie biologique, 52, 
971. — Utilisation d’indicateurs à 2 
couleurs, 52, 971.— Emploi de l'é¬ 
lectrode à Sb, 52, 1121. — Table de 
calcul, avec l’électrode - à quinhy- 
drone, 52, 1905. 

Piiaentiiink. Etnçie, 52, 1433. 
Phanérogames. Étudi- de l’action fies 
ravons X sur les Phanérogames, 
52, 967. 

Pharmacodynamie. Des actions sy¬ 
nergiques du 205 Bayer-309 Four¬ 
neau et de. quelques composés arse¬ 
nicaux sur l’infection expérimentale 
‘ à Trypanosoma oongolrnsc de la 
souris, 52, 866. — Action bihlo- 
> giqur des substances inorganiques. 

• î, Activité des composés des métaux 
lourds sur les bactéries, les para¬ 


sites du sang et le cancer expéri¬ 
mental de la souris, 52 s 1114. — 
Influence du CH + sur la valeur 
anesthésique des séries d’anesllm- 
siques locaux et généraux et des 
hypnotiques, 52, 1114. 

Phéanthuskbracléolatus. Alcaloïdes, 
52, 1433. 

Phellandrène. Spëct. Maman, 51,928, 
931. 

Phellodendron Amureusb. Consti¬ 
tuants, 52, 534. 

Phknacétinb. Act. de POC1 3 . 52, 535. 

Phénacéturique (Ac.). Lieu de synth. 
chez le chien, 52, 1097. 

Phknacylaminks. Isomérie des oximes, 
52, 517. 

Prknacylbenzylméth ylammonium 
(S els). Dér., 52, 1820. 

Phénaoyld im étii ylammonium (Sels). 

Dér., 52, 1821. 

Phénacyle (Sulfure). Prép., propr., 
dér.* 52, 824. — Dér., 52, 1899. 

Phénacyle \Bromo-2.4.6 '*) {Tri-) (Chlo¬ 
rure). Prép., propr., dér., 52, 1405. 

PiiÉNACYLioUE (Nilro-8-) (Aie.). Dér., 
52, 234, 235. 

— {Nilro-4 -) (Aie.). Dér., 52, 234, 
235. 

P H É N A N TH RAQUINONE. ColOT. dér., 52, 

679. 

— (Mêlhyl-4-). Prép., propr., dér., 52, 
243. 

Puknanthraquinone-9.10 (Benzo-8.4-). 
Prép., propr., dér., 52, 519. 

Phénanturazine (Quinox ali no-). Dér., 
52, 679. 

Phénanthrène, Pouv. rot. magn. à 
l’état fondu, 52, 319. — Données 
thermodynam., 52, 456. — Ctes. 
diélect. des mél. avec heplaue, 52, 
1335. — Dér. mercur., 52, 1497. 

— (Acétoxy-'t.d-) (Di-) (Bromo-1-) 
(Mcthoxv-4-). Prép., propr., dér., 
52, 161 L 

— ( Allyloxv-2 Prép., propr.. dér., 
52, 814. 

— (Hvdro- Î.2.8.4-) {T>'tra-\ iCélo-1-). 
Prép., propr., dér., 52, 15.46. 

— (Ilydro-J .2.8.4-) (Tùtrn-\ (Cvlo-î-) 

(Afpthy!-&-)■ Prép., propr., dér., 52, 

1 V)7 

— (Uydro-1.2.8.4-) ( Tétrn) iCvlo-4-). 
Prép., propr., dér., 52, 243, b>56, 
1837. 

— (Jfydro-1.2.3.4-) ( Té Ira-) (Cvlo-4-i 
( Mclhyl-8 -). Prép., propr., dér., 52, 
1557. 

— (f/ydro-i.2>3.4-) (Tetra-) (Céto~4A 
(Ü'Hhyl-/-). Prép., propr., dér., 52, 

■ 1837 

— (/iydro-i.2.3.4-) i l'étra-) (Hydroxv- 
4-) (Mél11 vM-). Prép., propr., dér., 
52, 1556! 

— ( Hydroxy-d *) (Mélhyl-l-). Prép., 
propr., dér., 52, 814* 
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— {IsopropyI-7-} (MétbyI-1-). Prép., 
propr., dér., SS, 1837. 

— (IsopropyI-7-) (Mclhyl-i.4-) ( Di -). 
Prép., propr., dér., SS, 1887. 

— (Méthyl-). Prép., propr., dér., SS, 
1556. 


— ( MéthyI-4 •). 
SS, 243. 


Prép., propr., dér.. 


— { Méthyl-i.4.7 -) {Tri-}. Prép., propr., 
dér., SS, 1887. 

— (Phtalyl'3.4-). Prép., propr., dér., 
SS, 244. 


Phénanthrène (Benzo*8.4-). Prép., 
propr., dér., SS. 520. 
Phénanthrène (Naphto-2' . 8'. 8.4-). 

Synth., propr., quinones dér., SS, 
248. 


Phénanthrène-dicarbonhjue-1.7 (Ac.). 

Prép., propr., dér., SS, 118. 

Phén anthr èNE-DiOT,{/fy dro-9. i0~) {Di-}. 

Dér. diar^Iés, SS, 1557. 
Phénanthrene-quinone ( Phtalyl-3.4 -) 
(Mcthyl-7.7'-) {Di-}. Prép., propr., 
dér., SS, 244. 

PHKNANTHRIDINCOLINE(Ca<0-f^-).Pr»'îp., 

propr., dér., SS, 1081. 
Phênanthridine. Nouv. synth. des 
homologues de ce corps et de leurs 
dér., SS, 285. 

— {Méthyl-9-}. Dér., SS, 286. 
Phénanthridine (z-Naphto-) ( Tctra- 

méthoxydihydro-N-méthyi -). Prép., 
propr., dér., SS, 257. 
Thénanthripyridine. Spect. d’absorp. 

ultra-viol, des alcaloïdes, SS, 1842. 
PHÉNANTHROÏQL'E-10(jE?e/lXO-$.'l*) (Ac. ). 

Prép., propr., dér., SS, 519. 
Phénanthrol-2(A7/W-/-). Prép.,propr., 
dér., SS, 815. 

PHÉNANTHROL-8(.4/iW-4-).Prép.,prOpr., 
dér., SS, 815. 

Phénanthroline-4.7 ( Carhoxy-i.iO -) 
{Di-} (Phûnyl-3.8-\ {Di-). Prép., 

propr., dér., SS, 1607. 
Phénanthrone-9 {Aniayl-10.10-} { Di -). 
Prép., propr., dér., SS, 1557. 

— (p-TolyI-10.10-) {Di-}. Prép., propr., 
dér., SS, 1557. 

Phénanthrone-10 (Aniayl-9.9-) ( Di -). 
Prép., propr., dér., SS, 869. 

— (p-TolyJ-9.9-} (Di-). Prép., propr., 
dér., SS, 869. 

Piiénanthroyléthylène (Spiro-). 

Prép., propr., dér., SS, 1150. 
Phénanthrylacétique-2 { Carboxy - 
10-) {a-o-oxybenzylidène-} (Ac.). 
Prép., propr., dér., SS, 1562. 
Phknanthryléne-9.10-bjs-phtalimide. 

Prép., propr., dér., SS, 1086. 
Piiénarsazine. Dér. nitrosés ds. la 
série, act. de NOCi sur les dér. de 
l’As triv., SS, 14%. — Propr. de 
qqs. dér., SS, 1775. 

— {Hydro-} {Di-}. Scission du noyau 
hétérocyclique des dér. avec sépar. 
d’As, SS, 1008. 


— ( Hydro-5.10 -) {Di-} {Chloro-10-). 
Rech., propr., dér., SS, 211. — 
Prép. des dichlorarsines, SS, 501. 


— Der. : pn-p., propr., lui 

— (Hvdro-9.iO) {Di-}. ‘Dér. mériqui- 
noïdes, SS, 778. 

Phénazine. Hydrogén., 5f, 540. 
Phénazine-9.10 [Bcozoyleae-azimido- 

2.3- ). Prép., propr., dér., SS, 1Q£). 
Phénazine (Benzo-1.2-) (Naphto-1.2’. 

8.4- ). Prép., propr., dér., SS, 520. 
Phénazine (Phknanthrazine-). Prép.. 

propr., dér., SS, 1086. 
Phène-arsazinique (Ac.).Prép., propr., 
dér., SS, 1776. 

o-Phknktidine. Condens. avec le glu¬ 
cose, SS, 918. 

Phénétol {Acétamino-4-} {Niiro-3-). 
Prép., propr., dér., SS, 1051. 

— (lodo~4~) ( Nitro-3 -}. Prép., propr., 
dér., SS, 1051. 

— ( o-Nitroso -). Prép., propr., dér.. 


1011. 


SS, 227. 

Phénols. Phénols du goudron de 
houille, SS, 227. — Réact. du mél. 
de SO*H\ danh. et d*ac. acétique 
sur qqs. dér., SS, 227.— Condens. 
aveo les ald., SS, 872. — La déter¬ 
mination colorimétrique des phénols 
de l'urine, SS, 419. — Sur le mode 
d’act. des catal. déshydratants ds. le 
cracking hydrogénant, SS, 512, 518. 
— Aoouitéines dér., SS, 524. — 
Tricarballyléines dér., SS, 524. — 
Act. du chlorocarbonate de trichloro- 
méthyle, SS, 800. — Dér. raereu- 
riques des bromophénols bival., SS, 
1011. — P rép. par déshydrogén. 
directe des cétones hydroarom., SS, 
1045. — Extract, ds. les huiles de 
goudrons par NH* liq., SS, 1046.— 
Héduct. calai., SS, 1896. — Décomp, 
catal. des sels d'argent, SS, 1898. — 
Dos. physico-chim., SS, 1460. — 
Condens. avec les éthers-sels des 
ac. alcoyl-acétylacétiques, SS, 1577. 

Phénols (Di-). Propriétés bactéricides 
des monoéthers des diphénols, mo¬ 
noéthers de l'hydroquinone, SS, 
1448. 


Phénol. Sulfure : prép., propr. bao- 
tériol., SS, 229. — Condens. avec 
l'anh. phtalique au moyen de Tac. 
oxalique, SS, 282. — Infl. des impu¬ 
retés sur t. c. d. ds. l'eau, SS, 5%. 
— Acétate : act. du chlorure o-phta- 
lique, SS, 651. — Adsorp. par le 
charbon en présence de sels neutres, 
SS, 728. — Nitration et rôle de 
NO*H, SS, 795, — Courbes d’adsorp. 
en présence d’électrol., SS, 998. — 
Détermination colorimétrique du 
phénol des tissus, SS, 1654. — 
Combin. mol. : réfractiv. et para- 
chors, SS, 1671. — Solub. ds. syst. 
avec eau ou eau -f~ glycérine, SS, 
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1709. — Réi’ract. des mél. avec pipé- 
ridine, 52, 1735. — Spect. Raman, 
52, 1739. 

— ( Acétamido-2 -). Benzoate, 52, 641. 

— (Acétamido-2) ( Nitro-5 -). p-Naph- 
toate, 52, 231. 

— ( Acétamido-2-) ( Nitro-3.5 -) [Di-). 
Prép., propp., dép., 52, 231. 

— ( Acêtamido-3 -). Benzoate, (3-Naph- 
toate, 52, 641. 

— ( Amino -). p-Toluène-sulfonates, 52, 
1171. 

— ( Amino-2 -). Migration des groupes 
acylés, 52, 641. 

— (. Amino-2 -) ( Bromo-6 -) ( Méthyl-4 ~). 
Dér. N-carbéthoxy-O-benzoylé et 
N-aeylés, 52, 229. 

— ( Amino-2 -) (Nitro-5-). p-Toluène- 
sulfonate et dép., 52. 230. 

— [Amino-2-) [Nitro-3.5-) [Di-). Prép., 
propr., dép., 52, 230. 

— {Amino-3-). Dér. : prép., ppopr., 
52, 81. 

— ( Amino-4 ~) (Bromo-2.6-) [Di-) 

(Chloro-3-). Prép., propp., dér., 
52, 226. 

— [Amino-thio-]. Dér., 52, 647. 

— (Bonzamido-2-). Acétate, 52, 641. 

— ( Bonzyl-2 *} ( Bromo-4.6 -) [Di-) { Me- 
thyl-3-). Prép., propr., 52, 1545. 

— \Benzvl-2-) (Méthyl-3-). Prép., 
propr., dér., 52,1545. 

— (Benzyl-4-) [Bromo-2.6-) [Di-) (Mé- 
thyl-3-). Prép., propr., dér., 52, 
1545. 

— { Benzyl-4 -) (Méthyl-3-). Prép., 
propr., dér., 52,1545. 

— (Bcnzvl-6-) (Bromo-2.4-) [Di-) 

{ McthvI-3-). Prép., propr., dér., 
52, 1545. 

— [Benzy 1-2.6-) [Di-) ( Méthyl-3 -). 
Prép., propr., dér., 52, 1545. 

— (Benzyl-4.6-) [Di-) [Bromo-2-) (Mé- 
thyl-3-). Prép., propr., dér., 52, 
1545 

— [Benzyl-4.6-) [Di-) [Mcthyl-3-). 

Prép., propr., dér., 52, 1545. 

— ( Bromo-2-) [Chloro-3-) ( Nitro-4.6 •) 
[Di-). Prép., propr., p-toluène sul To¬ 
nale, 52, 1804. 

— [Bromo-2-) [Nitro-4.6-) [Di-). 
Dér., 52, 1805. 

— (Bromo-4-). Sulfure : prép., propr. 
bactériol., 52, 229. 

— [Bromo-6-) [ChIoro-4-) [Nitro-2-). 
Prép., propr., dér., 52, 227. 

— [Bromo-6-) [Iodo-4-) [Nitro-2-). 
Prép., prop., dér., 52, 227. 

— ( Bromo-2.4 -) [Di-) (Chloro-3-) 
(lodo-6-). Prép., propr., dér., 52, 
226. 

— ( Bromo-2.4 -) (Di-) (Chloro-3.6-) 
(Di-). Prép., propr., dér., 52, 226. 

— ( Bromo-2.4-) (Di-) ( Fluoro-3 -) (Ni- 
lro-6-). Prép., propr., 52, 1169. 
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— [Bromo-2.4-) (Di-) (Iodo-3-) ( Ni- 
tro-6-). Prép., propr., 52, 1170. 

— { Bromo-2.4-) (/>/-) ( Nitro-3.6 -) 

(Di-). Prép., propr., dér., 52, 226. 

— ( Bromo-2.6 -) (Di-) (Chloro-3-). 
Prép., propr., dér., 52. 226. 

— (Bromo-2.6-) (Di-) (Iodo-3-). Prép., 
propr., dér., 52, 1170. 

— ( Bromo-2.6-) (Di-) (Nitro-3.4 -) (Di-). 
Prép., propr., 52, 226. 

— ( Bromo-4.6-) (Di-) ( Chloro-2.3 -) 
(Di-). Prép., propr., dér., 52, 226. 

— (Bromo-4.6-) (Di-) (Fluoro-3-). 

Prép., propr., dér., 52, 1169. 

— ( Bromo-4.6 -) (Di-) (Fluoro-3-) [Ni- 
tro-2-). Prép., propr., dér., 52, 
1169. 

— (Bromo-2.3.6-) (Tri-) (Nitro-4-). 
Prép., propr., 52, 1170. 

— (Bromo-2.4.6-) (Tri-). Moment 

élect., 52, 29. — Ethylxanthate, 
dithiolcarbonate, 52, 1806. — Thio- 
lacétate, 52, 1806. 

— (Bromo-2.4.6-) (Tri-) (Iodo-3-). 
Prép., propr., 52, 1170. 

— (Bromo-2.4.5.6-) ( Têtra-)(Chloro-3 -). 
Prép. propr., dér., 52, 359. 

— (scc-Butyl-2-). Prép., propr., dér., 
52, 1394. 

— ( sec-Butyl-4 -). Prép., propr., dér., 
52, 1394. 

— ( Chloracétylamino-2 -). Prép., 
propr., dér., 52, 945. 

— ( Chloro-2 -). Dér. nitrosés, 52, 
1397. 

— (Chloro-3-) ( Bromo-4.6 -) (Di-) 
(Iodo-2-). Prép., propr., dér., 52, 
226. 

— (Chloro-3-) ( Bromo-4.6-) (Di-) 
(Nitro-2-). Prép., propr., dér., 52, 

226. 

— ( Chloro-3-) (Iodo-2-) \Nitro-4.6-) 
(Di-). Prép., propr., dér., 52, 1805. 

_ (Chloro-3-) ( Nitroso-4 -). Caract. 
basique, 52, 81. 

— (Chloro-4-). Sulfure : prép., propr. 
bactériol., 52, 229. — Réfracl. des 
mél. avec pipéridine, 52, 1735. 

— ( Chloro-4-) ( Phényl-2 -). Prép., 
propr., dér., 52, 794. 

— (Chloro-4-) (. Phényî-3 -). Prép., 
propr., dér., 52, 794. 

— (Chloro-2.5-) (Di-). Prép., propr., 
dér., 52, 358. 

— (Chioro-2.4.5-) (Tri-). Prép., propr., 
dér., 52, 358. 

— (Chloro-2.4.6-) (Tri-). Moment 

élect., 52, 29.— Prép., propr., dér., 
52 359. 

— ( Dichiovoacétylamino-2 -). Prép., 
propr., dér., 52. 649. 

— f Din i tro-2.4-p-toluènesulfamido-6-). 

Prép., propr., dér., 52, 230. 

— (Ethyl-3-). Prép., propr., dér., 52, 

227. 
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(EthyDS-) (Méthyl-5-). Prép., 
propr.,dér., 52, 227^ 

— (Ethyl-4-).' Prép., propr., dér., 
52, 227. 

-r- (Iodo-2-) (Nitro-4.6-) (/)/-). Prép., 
propr., p-toluène sulfon*té, 555, 
1804. 

— (Iodo-4-) (Niti'o-4M-) (Di-). Dép., 
52, 1805. 

— Acl. germicide, 52, 

— ( Isobutvl-4 -). Nitration, 52, 1897. 

— \lsopropcnyi-2-) (Mothyi-h-). Prép., 
propp., (lér., 52, 228. 

— (Isopropoxy-S-). Dùr. nitroaéa et 
nilréa, 52, 1308. 

— (lsopropyl-2-). Prép., propr., dér., 
52, 1527. 

— (Isopropylr) \MéthyI-$~). Prép., 
ppopp., dér., 52, 1527. 

— (Isopropy}-2-\ (Méthyl-i-). Prép., 
propp., dé p,, 52, 1527. 

— (IsopropvI-4-) (Méthyl-2-). Prép., 
propp., dép., 52, 1527. 

— (Mâthvi-ih) (Nitro-4.6-) (Di-), I)ép., 
52, 1805. 

— (MéthylS.5^) (Dh) (Nilro-2/t-) (Di-). 
Prép. "propr., dér., 52, 1805. 

— { Mélhyl-2.3 -) (Di-). Prép., propr., 
dép., 52. 227. 

— ( \fHhyikne-p-amino -) . Réduct. et 
struct. probable, 52, 1173. 

— ($-Xaphlamiito-2-) (Nitro-S-). Prép., 
propr., dér., 52, 230. 

— (p-A ïaphtamido-2-) f Nitro-4-). Prép., 
propr., dér., 52, 231. 

— ( p-Nap h ta ni ido-2-) (Xi tro- 5-). Prép., 
propr., dér-, 52, 231. 

— (B -Napbtumido-%-) (Nitro-3r0r) ( Di -). 
Prép,, propr., dér., 52, 231, 

— (Xitrop. Adsorp., 52, 990. 

-7 (Nitro-2-). Comp. org. mol. avec 
div. amines, 52, 790. 

f Nitro-3 -). Dér. : prép,, propr., 
52, 81. — Comp. opg. avec div. 
amines, 52, 796. Dép., 52,1398. 

— ( Nitro-4 -). Comp. org. mol, avec 
div. alpines, 52, 796. — Propr. vis- 
à-vis de couches de sels sublimés 
ds. le vide, 52, 1900. 

— (Xitro-4-) [Propoxy-d-). Prép., 
propr., 52, 81. 

— (Nilro-4-) ( p- Toiu è nrsulfamido &). 
Prép., propr., dér., 52, 231. 

— (Nitro-lp) (Propoxy-S). Prép., 
propr., 52, 81. 

— (Xitro-) (Di-). Ether méthyl. : prép., 
propr., dér,, 54, 1461. 

— i Nitro-2.4-) (Di-). Action pharma¬ 
codynamique des phénols nitrés. 
Un agent augmentant les oxydations 
cellulaires; le dinitrophénol- 1 . 2.4 
(thermol), 52, 162. 

— (Nitro-2.6-) (Di-). Comhin. avec 
naphtylarnine bromée : var. du ré¬ 


seau crist., 52/ 875. — jo-Toluéne 
sulfooale, 52, 1804- 

— (Nitro-2.4.6-) (Tri-). Dér. halo- 
génés-3, 52, 1898. 

— (Nitroso-4-), Réaet. du diaxomé- 
thane, 52, 1526. 

— f NitrQso-4-) (n-Propox y-3-). Prép.. 
propr., 52, 81. 

— (Xitrosu-6-) (û-Propoxy-3-). Prép., 
propr., 52, 81. 

— (Vinvi-2-). Prép. propr., dér., 52, 
228. 

Phénols (Oxythio-), Prép., propr., 
dér., 52, 927. 

Phénol (Thio-). Sei de Na : réacL 
avec dér. bromonitrés du toluène, 
52, 1416. 

— Mromo-4-). Prép., propr., 52, 
1810. 

— (Bromo-2.4AÏ-) (Tri-). Act- des 
halogènes et des halogéuures d'al- 
coyle, 52, 1806. — Prép., propr., 
dér., 52, 1806. 

— (Chioro-2,0-) (Di-). Prép., propr., 
dér., 52, 794. 

PlIKNOLARSlNlQUE (Ac.l. Pot. d’OXyd<>- 

réduct., 52, 209. 

Phknouuinonk. Prép., propr., 52, 
1163. 

Piiénoxtiune (Mrrrapto-9-) (Mtrcaplo- 
mrthyl- ?-) (M éthyl-d'-oxj^'-Bier- 
caplo-phrnyl-4-) ( Dioxo-ü.S-chlorr?- 

S-). Prép., propr., dér., 52, 649. 

PH ENOX Y ACKTIUUE-CA RBpNIQ LE,*2 tMé - 
thoxy-4.ô-) {Di-) (Ac.). Prép., prop.. 
dér., 52, 1857. 

Phknylacktiminokthkr. Dér., 52, 
643. 

(Pif EN YLAUXTYLÉ.X YLl-CARBINOL (Bl?/ 

(Méthyl-). Réfract., 52, 1735. 

(PllÉNYLACKTYLÉNYL)-C.\RmNOL (TrH. 

Réfract., 52, 1735. 

Prénylalcoylsulfone. Dér., 52. 
1531. 

Phénylamide (Chloro-4-nitro-2-phé- 
nyl-thio-anilino-4'-). Prép., propr.. 
dér,, 5f , 649. 

Phénylaminb (Di-). Color. dér., 52, 

124. 

— ( Chhro-4 -) (Nitro-2-) (Phényl- 
thioanilido-S*-). Prép., propr., dér.. 
52, 649. 

— ( ChIoro-2.2 1 -) (Di-). Prép., propr., 
dér., 52, 1815. 

— (Chloro-3. 5-) (B/-). Prop., propr.. 
dér., 52, 1814. 

— {ChloroSM.&M-) (Tétr*-). Prép., 
propr., dér., 52, 1814. 

— (N-Ethyl-) (Amioo-2- ). Prép., pro- 

— pr., dér!, 52, 257. 

(N-Ethyl-) (Nitro-2-). Prép., propr., 
dér., 52, 256, 257. 

— (N-Méthyl-) (Amim>2). Dér., 52, 

257 

— (N-MéthyT) (Nitro~2-\. Dér., 52, 
256. 
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— [4-Mëthylmertapto-]. Prép., prbpr., 
dér., 52, 1810. 

Puénylamink (Di-) (Thio-). Berg in i- 
salion, 52, 1486. 

PH ÉN Y L A M1N Ë-A RSO NIU U Ë-6 (Di*) [A 00 - 
ty /-) (Ac.). Prép., propr., dér., 52, 
218. 

Prté n yLa mi ne-o arbonique-2 (Pi-} ( Chlo- , 
ro-4'A {JVitro-5-) (Ac.). Prép., propr., 
dér., 52, 1864. i 

— (•' i'-Môthylmercapfo -) (Ac.). Prép., • 

propr., dér., 52, 1810. 1 

— {4~Mothyl$ulfnna-\ (Ac.). Prép., 

propr., dér., 52, 1810. t 

— (4- AT cthylsalfoxydo -) (Ac.). Prép., ! 
propr., dér., 52, *1810. 

Phénylarsine \Chlor-) {Di-). Prép., 
propr., dér., 52, 1672. 

PhênyLarsine (Sulfure). Prép., propr., 
dér., 52, 1365. 

PhénylaRsinique (Ac.). Dér. azoïques, 
52, 67. I 

— {A &'ly la mi no-) fAc.). Dér. : pot. 

d’oxydo-réduct., 51, 207. ij 

PhényLaRsoniqüé ( AlcoyUiininn-2-) , 
(Ac.). Prép., propr., dér., 52, 66. 

— {Bonzyioxv-4-) { Ac.). Prép., propr., ; 

dér., 52, 2Î4. ! 

— {Drvmo-2-) (Nilro-F) (Ac.). Prép., , 
propr., dér., 52, 1011. 

Phénylazo-alcoxyalcoyi.amines (AV- 1 
tro-4 d- Prép., propr., dér., 52, 225 , 
Phényl-azodiphknylamioe (Oxyde). ; 

Prép., propr., dér., 52, 87. • 

Phénylazométh ylamlide. Prép., pro- 1 
pr., dér., 52, 87. 

Phknyl-azométiiylamliok (Oxyde). 

Prép., propr., dér., 52, SI. | 

Phénylbenz.Ylcarbinol. Dér., 52, ! 

102 . 

Phénylbenzylsulfone. Dér., 52, 
1531. 

P U É N Y L H U T Y LC A RB J N O L. Prép., propr., : 

dér., 52, 220. , 

Phén YL^n*Bi_ TYLSUï,FONÊ. Prép.,propr., 
dér., 52, 1524. 

PhénylCarbamînique IAc.). EtherS, 
52, 801. ; 

Phknylcarbinol (Bonzvl-). Déshy- 
drat., 51, 1355. ‘ ' ! 

Phénylcarbinol (Dr) ( p-Bromophé- 
nyléthinyl -). Prép., propr., dér., 1 
transf. en cétone éthvlên., 52, , 
1829. 

— ( Diphrnylmcthvl-) {Amino-) (Di-). . 

Dér., 52, 1820. ‘ « 

— ( Trimôth6xy-2.4.Ôbenzyl -). Prép., 
propr., dér., 52, 93. 

Phénylcarbinol (Tri-). Vit. dVdhér. : 
du chlorure ds. la pyridine, 52, ’ 
637. — Réact. du chlorure sur plu¬ 
sieurs méthyï-pentosides et sur > 
l’a-méthylmatlnoside, 52, 1038. I 

— (Benzorh4+). Prép., propr., dér., i 
52, 154$. 

— (Mvlhyî-2-). Dér., 52, 1581, 1582. , 


— (Méthvl-i'.r-) (DU-) {Chloro-4 -). 
Prép., propr., dér., 52, 1404. 

— (PhùnvD4’Â u -) (Z)/-). Dér., 5», 1404. 
Phénylcarbonique {Chloro-4-) (Ac.i, 

voy. aussi Benzoïque (p-Chloro-) 
(Ac.).EthertriohlorométhyI.,52,801. 
Phénylcétone (Di-) (JSTi tro-4'-phrnyl-). 

Prép., propr., dér., 52, 97. 

Prkn YLE(4-M'tnyIsiiirono-)( Bromure). 
Prép., propr., dér., Ô2, 1810. 

— {4-MéthyhuiïnxydoA (Bromure). 
Prép., propr., dér., 52, 1810. 

Phknyle (Dichloromdure). Art. de 
l’éthylmercaptirie de Na, 51, 748. — 
Décomp., a et. sur le réact. deZerew- 
itmov. Analogies avec Tact, des 
sol. équimol, de Cl, iode, de ICI, 
ICI 3 sur le même réact., 51, 1605. 
Phényle (Broino-) (Boxa-) (Disulfure). 

Prép., proptî., 52. 1806. 

Phknyi.f. (Isocyanate). Spect. Banian, 
52, 1739. 

— [Nitro-4-] (Isocyanate). Prép., 
propr., dér., 52, 87. 

Phknyle (Oxyde). Dér. : prép., propr., 
52, lOi. — Dér. mononitrés, ami¬ 
nés et phénoliques, 52, 360. 

— (C a rboxy-5 ) ( Fo r ni y I-6-) ( Mé i h o xy- 
-2.2*-) {Di-) (Oxyde/ Prép., propr., 
dér., 52, 1047. 

— ( Chloro-4 '-) {Iodo-2.6 1 -) {Di-) \Hv- 
droxy-4-) (Oxyde). Prép., propr., 
dér., 52, 1807. 

— [Chloro-4 -) (lodo-V. 6M (Di-) (Me- 
thoxy-4 -) (Oxyde). Prép., propr., 
dér., 52, 1807. 

— lFormvI-5.fi>-) (Di-) (Môthoxv-2,2'*) 
(/)»-) ï^xyde). Prép., propr., dér., 

52, 1046. 

— ( Iodo-2'.4'M'-) {Tri-) {Méthoxv-4 -) 
(Oxyde). Prép., propr., dér, / 52, 
1807. 

— (A; fothoxy-2.2'-) (Di-) (A V7ro-5.fi'-) 
{Di-) (Oxyde). Prép., propr., d* ; r., 
52, 1047. 

— [Môthoxv-4.4'-) {Di-) (Sulfure). 
Dér., 52, 1173. 

— ( m-Nitrobonzoyl-4.4'-) (Di-) (Oxyde). 
Prép., propr,, dér., 52* 97. 

— ( p-Sitrobonzovl-4.4 '-) (Di-) (Oxyde). 
Prép., propr., dér., 52, 97. 

Phknyle (Bonzovl-) {Di-) (Séléniure). 

Dér. n il rés : prép., propr., 52, 98. 
Phényle (Sulfoxyde). Moment clect., 
52, 605. 

Phényle (Sulfure). Dér. azoïquo, 52, 
97. — Moment élect., 52, 605. — 
Dér., 52, 1803. 

— ( Ronzovl -) (Sulfure). Dér. tiitrés : 
prép., propr., 52, 98. 

o-Phén ylènk-bis-dirromophkn ylacé- 
tyle. Prép., propr., dér., 52, 1189. 
o-Phénylènk- ms -phknyl-glyoxal. 

Prép., propiv, dér., 52, 1189. 

Pu kn ylkne-di a mine. Act. de l’hydrate 
de chloral et dn chlorhydrate d’hy- 
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droxylamine, 58, 514. — p-Toluène 
sulfonates, 58, 1171. — Sel avec 
les ac. orçr., 58, 1172. — Equil. de 
dissol. avec le gaïacol, 58, 1470. 

o-Phénylène-diamine. Condens. avec 
anh. phtalique, 54, 80. — Moment 
élect., 58, 818. — Dér., 58, 1047. 
— Spect. K d’absorp. des combin. 
avec MeCl*, 58, 1288. — Combin. 
mol. avec le phénol : parachor, 
réfract., 58, 1671. 

— {Phényl-) {N.N 7 -Di-). Prép., propr., 
dér. ; 58^ 1815. 

eu-Phenylene-diamine. Moment élect., 
58, 818. — Combin. mol. avec le 
phénol : parachor, réfract., 58, 
1671. 

zd-Phénylène-diacétique (Àc.). Dér., 
58, 1562. 

zb-Phénylène-dinitramine. Prép., pro¬ 
pr., 58, 1175. 

P*Phénylène-oiamine. Moment élect., 
58, 818. — Réduot. catal. en pré¬ 
sence d'ald. et de cétones, 58, 1047. 
— Combin. mol. avec le phénol : 
parachor, réfract., 58, 1671. 

— f Phêhyl -) { sym - Di -). Act. du tri- 
phénylchl orométhane, 58, 1172. 

/>-pHÉNYLÈNE-DIARSINEjSulfure).Prép., 

propr., dér., 58, 1865. 

PHÉNYLÈNE-DIAZ0IMIDE-l , .2 , -(.M r é/A}'i-4- 

banzhne - sulfonyl -). Prép., propr., 
dér. ,58, 650. 

pHÉNYLÈNE-to-DlPHÉNYLÉNE-IMIDAZOL- 

o-carboxylique (Ac.). Prép., propr., 
dér., 51, 87. 

Phenylkthylamide {/ VUt k o - 2 - bepzyl - 
oxy - 4 '- méthoxy - 3"-ph énylacêto -$- 
dimêthoxy - 3 . 4 -). Prép., propr.,dér., 
58, 672. 

Phényléthylcétone ( Méthvlène - di - 
oxy - 3 . 4 -). Prép., propr., dér., 58, 
95. 

Ô-Phenyléthylcetone ( Dimêthoxy - 
2 . 4 - phényl -). Dér., 58, 1850. 

Phbnyléthylsulpone. Prép., propr., 
dér., 58, 1524. 

— j Phényl •). Dér., 58, *1681. 

Phényléthylsulpure ( Chloro -) { Pen - 

la -). Prép., propr., dér., 58, 858. 

Phknylolycol { Mëthyl -). Ether-O- 
mélhyl, 58, 1529. 

Phénylhydrazine { p - Alcoylsulio - 
nyl -). Prép., propr., dér., 58, 1581. 

Phenylisonitriles. Réact. avec Ta- 
nitroso-p-naphtol, 58, 644. — Réact. 
avec le nitrosobenzène et les ac. 
aldéhydiqueset cétoniques, 58, 1815. 

Phénylisopropylesulfone . Prép,, 
propr., dér., 58, 1524. 

Phknyl-4.4.5.5-mercaptotrimbthylbne 
(Disulfure). Prép., propr., dér., 58, 
1225. 

Phénylméthane (Di-). Chai, spécif., 
58, 195. 

— { Aznino -) { Di -). Dér., 58, 1820. 


— ^DiphAnyltétraoxy-}. A nh yd rid e,58, 

— (Hydroxy- 4.4-) {Di-). Hydrogén. 
catal. sous p,, 58, 652. 

— ( Tétraoxvdiwéthvl -). Anhydride, 
58, 98. 

PHKNYLMÉTHANE(TRI-).P0UV.rOt.magn. 
à l’état fondu, 58, 819. — Var. avec 
t. de la biréfringence magn., 58, 
1887. 

— {A mino-f.r-) {Di -) {Nitro-2-). 
Prép., propr., dér.. 5f, 1860etsaiv. 

— (Amino-2.4‘.4"-) {Tri-). Prép.,propr., 
dér., 54,1868. 

— (Bonzal-) {Di-} ( Hydrazino -} {Di-). 
Prép., propr., aér., 58, 1180, 1181. 

— ( Hydroxv -) {Tétra-). Anhydride, 
58, 98. 

— ( Mêthyl-4 -) {Phényl-4 , ‘4 ,n -) {Di). 
Prép., propr., dér., 58, 1408. 

— (Mëthyl-4.4’-) {Di-) {Nitro-2-). Prép., 
prop., dér., 54, 98. 

— ( Mcthyl-4.4 '-) {Di-) ( Phénvl-4 ,t -). 
Prép., propr., dér., 58, 1404. 

— [Tetraoxvméthyl-). Anhydride, 58, 
98. 

Phénylméthane (Tétra-) {Hydroxy-} 
( Hepta •). Anhydride et dér., 58,98. 

Phénylméthane-carbonique^ (Di-) 
(C2iioro-S.4-)(Z)/-).{Ac.}.Prép.,propr., 
dér., 58, 241. 

— ( Méthoxy-4 -) (Ac.). Prép., propr., 
dér., 58, 241. 

— {Méthoxy-2.5-) {Di-) (Ac.). Prép., 
propr., dér., 58, 241. 

— {Mëthoxy-3.4-} {Di-) (Ac.). Prép., 
propr., dér., 58, 241. 

Phénylméthane - dicarbonique-2.2* 
(Di-) (Ac.). Prép., propr., dér., 58, 
239. 

Phénylméthane - tétracarboniqüe- 
(Tri-) (Ac.l. Prép., propr., 
dér., 58, 1190. ' 

Phénylmkthane-tricéto-carbonique-4 
{Trimôtbylbne-) (Ac.). Prép., propr.. 
dér., 58, 1191. 

Phényméthylamine (Thi-) {Dimèthyl- 
amino-4-). Prép., propr., dér., 58, 
1545. 

/-Phénylméthylcarbinol. Transf. en 
a-chloroéthylbenzène J et d, 58, 
1522. 

— {Chloro-) {Di-). Prép., propr., dér., 
58, 794. 

Phknylméthylk (Tri-). Act.duperoxde 
et de Thydroperoxyde de henzoyle, 
58,1191. —Act de T h ydro peroxyde 
et du peroxyde de benzoyle, 58, 
1407. 

— {Benzoyl-4-). Prép., propr., dér., 
58, 1545. 

Phénylméthyle (Tri-) (Chlorure). Apti¬ 
tude à réagir avec les aie., 58,1190. 

PbÉNYLMÉTHYLÉTHYLÈNE-AZOMÉTHIME 
(a.y-Di-). Analogie entre les syst. 
triades sym. et la réactiv. de la chaîne 
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lat. arom. et l'effet de la subst. en | 
méta sur la moh. et équil. ds. le I 
syst., 1869. 

Phénylméthyle-oxy-o-tolyle (Tri-). 

Prép., propr., dér., 5®, 1191. 
Phénylméthylméthane (p-Toluyl-)[p~ 
Tolvl- ). Prép., propr., dér.* 5®, 
117i 

Phénylnitr amine. Dér. nitrés,52,1174. 
Phényloxamide (Di-) ( p.p'-Diacétyl - 
amino-). Prép., propr., 5®, 87. 
Phénylphosphinique ( Môthyl -) (Ac.). 

Ethers, chlorures : propr., 5®, 1672. 
Phényl-n-propylsulfone. Prép., 
propr., dér., 5®, 1524. 
Phénylsenévol. Specl. Raman, 5®, 
1789. 

Phénylstyrylcarbinol Dér.,518, 640. 
Phénylsulfone ( Hvdroxy-2.ct-naph • 
tyl-mêthane-sulfonyl-4' -). Prép., 
propr., dér., 5®, 1525. 

—( Hydroxy-2-n aphtyI-thiob4'-).Vvè\i., 
propr., aér., 5®, 1525. 
Phénylsulfone (Di-). Dér. : prép., 
propr., 5®, 79. — Moment élect., 
5®, 605. — Dér., 5®, 1525. 
Phénylsulfone- carbon ique-3 (Di-). 

(Ac.). Prép., propr., dér., 5®, 79. 
Phénylsulfone-dicarbonique-S.S(Di-) 
(Ac.). Dér. : prép., propr., 5®, 79. 
Phbnylthiomkthane (Ch 1 oro-3.5-) 
{Di-) (.Phényisuifonyimêthyî sul - 
fonyl-). Prép., propr.,*dér., 5®, 505. 

— ( Methylsulfonyiéthylsul fonyl -). 
Prép. ; prop., dér., 5®, 504. 

— ( Phcnyl-sulfonyl-p-tolylsul fonyl- 
dichloro-8.5 -), Prép., propr., dér., 
5®, 504. 

PhÉNYLTHIOMÉTHANOL - 4' - ANILIDE 

(■ Chloro-4-Nitro-2 -). Prép., propr., 
dér., 5®, 649. 

PHÉN YLTHIOMÉTH YL AMIDE ( ChlûFO - 4 - 

Nitro-2-). Prép., propr., dér., 5®, 
650. 

Phénylthio-1 . I-méthyl-2-kthylène 
(Di-) (Sulfure). Prép., prop,r., dér., 
5®, 1226. 

Phénylthione-carbonique ( Chloro - 
2.4.6-) {Tri-) (Ac.). Chlorure, prép., 
propr., dér., 5®, 908. 
Phényl-thio-oxy-4'-anilide ( Mèthyl - 
4-). Prép., propr., dér., 5®, 650. 
Phénylvinylcarbinol. Dédoublement, 
5®, 1379. 

Phéophorbide b. Sels de fer, 5®, 400. 
PuÉOPHORBIDE (DÉSOXOPYRRO-). Prép., 

5®, 1627. 

Phléole. Lipides du bacille, 5®, 156. 

— XXV. Composition de la fraction 
phosphatide du bacile de la phléole; 
5®, 700. 

Phloroglucique (Aid.). Dér., 5®, 528, 
529. 

— ( $-Glucosidy1-) (Aid.), Dér., 5®, 
528. 

— ( O-hoptacétyl-fi-Jactosidyl-O-Mé- 
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thyl4~) (Aid.). Prép., propr., dér. 
5®, 532. 

Phoque. Fonction respiratoire du sang 
du Phoque, 5®, 1259. 

Phorone. Effets catal. ds. la transf. 
intramol., 5®, 508. 

Phosgène. Voy. aussi Carbone (Oxy¬ 
chlorure). Struct. et activ., prédissoc., 
spect. Raman et d’absorp. ultra-viol., 
5®, 1740. 

Phosphagène. Mise en évidence de 
phosphagènedansl'organe électrique 
de Torpédo, 5®, 544. — Le clivage 
et la resynthèse du phosphagène dans 
les muscles congelés et décongelés, 
5®, 145. — Etude comparative du 
phosphagène avec quelques remar¬ 
ques sur l'origine des vertébrés, 5®, 
1101. — Le rôle de l’acide créatine- 
phosphorique (phosphagène) dans la 
contraction musculaire, 52, 1437.— 
Act. du glucose, l'inotite, de la cré- 
atine sur le phosphagène du muscle, 
5®, 1447. 

Phosphatase. Activité phosphatasique 
des greffes d’épithélium de vessie 
urinaire dans la paroi abdominale 
produisant une ossification hétéroto¬ 
pique, 5®, 149. — Importance du 
substrat pour 1 epm optimum d’action 
des phosphatases sanguines (globules 
blancs et rouges, sérum), 5®, 410. 
— Les phosphatases, 5®, 549, — 
Act. de l'hormone parathyroïdienne, 
5®, 553. — Phosphatases du tissu 
mammaire. III. Magnésium et phos¬ 
phatases, 5®. 845. — Spécificité, 5®, 
846. — Sur les phosphatases et les 
sulfatases animales, 5®, 846. — 
Phosphatase du plasma. III. Méthode 
clinique de détermination, 5®, 1105. 
— Sur les phosphatases du sang, 
5®, 1888. — Etudes sur la phos¬ 
phatase. IV. Sur les températures 
optimales et de destruction de la 
phosphatase du rein, 52, 1888. 

Phosphatides' Dos. ds. les tissus, 5®, 
702. 

Phosphines. Phosphinestert. contenant 
des rad. élevés, 5®, 78. — Existence 
des triphényldialcoyl-pentaphos- 
phines, 5®, 100. — Equil. entre H, P 
et PH 3 , 5®, 617. — Act. des iodures 
d’alcoylmagnésium (C a H 5 ) 3 PCl î , 5®, 
1186. — Struct. crist., 5®, 1285. — 
Infl. des U. V. sur explosion, 5®, 
1706. 

Phospholipides. Métabolisme des phos¬ 
pholipides. V. Relation entre la 
quantité de graisse ingérée et le 
degré de non-saturation desphospho¬ 
lipides et graisses neutres dans les 
tissus du rat, 52, 1636. 

Phosphore. Syst. Fe-P-Si, 5®, 21. •— 
Teneur du loie foetal de vertébrés, 
5®, 416. — Effet de la vap. sur la 
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réact. entre W incandescent, la vap. 
d’eau et l’oxygène en présence d’un 
gaz inerte» «4,493. — P. du gly<*o * 
gène, «4, 544. — Analogie avec Au 
et A g, 54, 617. — Autoxyd. en sol. 
ds. CHCI*, «4, 617. — t^tt'ucl. par . 
ray. X du P violet, «4, 718 — Dér. 
phénylés : chai, spécif., 54, 740. — 
V’alence polaire» «4, 1007. — Teneur ’ 
de la caséine, 54, 1103. — Colorim. 
ds. la caséine, 54, 1103. — Déter- ; 
minetiou cnlorimétrique du phos¬ 
phore, 54, 1270. — Action de quel- • 
ques composés inorganiques du phos¬ 
phore sur l’évolution du rachitisme , 
expérimental du Rat, 54, 1443. — 
Rôle ds. tétanie, 54, 164y. — Héfract. 
aiorn., 54, 1671. —- K(T«ts de gaz 
étrangers sur la lim. inf, d’oxvd. 
orist. de la vap., 54, 1756. — Vit. 
rie transf. du P blanc en P rouge, 
54, 1757.—Le dosage du Phosphore 
dans de petites quantités de sérum, 
54, 1891. — Recherches experimen¬ 
tales sur le phosphore sanguin et 
particulièrement sur les variations 
de la phosphatémie, 54, 1891. — P 
sanguin chez l'homme, 54, 1891. — ' 
Sur la technique de dosage du phos¬ 
phore nucléoprntéidique, 54, 1895. 

Phosphore (Chlorures». Combin. avec 
PheJta méthylène-tétramine, 51,1104. 
— Ctes. diélect. de PCP et PCP, 54, 
11,38. — Act. calai, des suif, alcal. 
et alcal.-terreux sur réact. avec S, 
54, 1354. 

Phosphore (Hyrirures). Act. sur les sels 
balogénés de Al et de Be, 54, 53. 

Phosphore (Oxychlorure). Const. des ■ 
bases formées par l’acl.de PO( P sur ' 
Pacélanilide et sur la phénacitine, 
54, o35* 

Phosphore (Oxydes). Tens. de vap. de , 
PH} 3 , 54, 23. 

Phosphoreux I Ac.). Act. de NO’Tl, 54, 
1005. — Esters, 54, 1156. — Ether 
phényl., 54, 1186. — Oxyri. en pré¬ 
sence de métaux cnil., 54, 1356. — 
Phosphites de phényle et d’o-phény- 
lêne dér., «4, 1397. — Dos., 54, 
1465, 1456. 

Phosphoreux (IIvpo-) (Ac.). Dos. des 
hypophosphite par mercurimétrie, 
54,972. — Dos., 54, 1465, 1456. — 
Réact. sur lO’Na, 54, 1695. ' 

Phosphoreux (Pyro-){Ac.). Ethers,54, ! 
639. — Ether tétra élhyl, «4, 1156. 
Dos., 54, 1456. 

Phosphohiijuk (Ac.). Dos. par ta méth. 
rliercurimétrique, 51, 769. — Dos. 
transforme de phnspho-12-molybdate 
d’Am-3, 54, 157. — Etude du svst. 
PO*H 3 , Ra(OIl)*, C0 S , H*0, 54, 303. 

—- Act. de la chai, sur orthophos¬ 
phates riiaciries-a Ica lins, 54, 329. — 
Dos. volum., 54, 570. — Act* des 1 


- matières pulvérulentes sur dos. au 
citrate, 54, 972. — Elimination de 
Pion, 54, 972. — Vis**, des «Hhcr-, 
54, 1292. — Dos. 54, 1456. — lus 
tribution des phosphates dans les 
tissus ries Téléostêens et des Klasmo- 
branehes, 54,1647. — Kquil.ds.sysu 
P O* H 3 -Ca ( O H j * - CO*-ea u, 54, 1712. 
— Sur les hexanu laphnsphatts, 54. 
1758. 

— ( Bis-tiichlowixvjjixfpvl-) (Ac.). S- l- 
de Ca : etes. cristal lo.^ 54. 986. 

— ( Disco fone fruci ose- f\ A c. i. Et h r r, 
54, 1029. 

— {$-ffiacptvnû-fructose- Ac. . 
Prép., et oxyd., propr., dér., 54, 
1029. 

fér^cé/v»-«/</é//v(/o>) (Ac.). Dér., 54, 

— 8 -MonoarvtiMi’ï-î-furlottfufanjoiqup- 
J-) (Ac.).Prép.,propr., dér.» 54, 1029 

PHosPhôrique (Ei.uoro-) (Ac.). Form., 
54,1757. 

Phorphorique (Glycého-) (Ac.). Dos. 
par méthode mercurimétrique, 51, 
769. 

Phosphorioue (Hypo-) (Ac.). Ethers, 
54, 639. 

Phosphorioue (Meta-) (Ac. r . Hydrat 
des sels en sol. neutre ou a<\, 54. 
490. — Force, 54, 1476. 

Phosphorivuk (P y ho-) (Ac.). Ethers. 
54, 639. — Ether F Ira éthyl, 54. 
1156. — Vit. d'hyrirol., 54, 1476. 

Phospiiorique (Thio-i (Ac. Ethers 
phényl. et dér., 54, 1186. 

Phosphorioi'e (Anh.i. Rech.auxmov* n 
des ray. X des moriif., 54, 1286.' 

Photochimie. Décomp. des induré* 
d'alcoyle,51,31. — Réact. phntorhim. 
ds. la série des dér. des ^nitrobea- 
zy.lidèneacétals VI. Sur la const. des 
Su bat. résultant de P isomérisation 
pliotochîm. des o-nitrobenzylideur- 
acétals, 51, 1871. — Réact. photo 
chim. ds. la série des o-nitru ben- 
zylidène acétals,51 ,15.56. — Surqq>. 
remarques, 54, 34. — CoelT. de t. des 
réact. photochim.,54,35.— Diminu¬ 
tion de la fréquence fondamental* 
comme l ,r stade de la Itransf. chim,. 
54,37. — Rt. 1/2 ds. n-acL photn- 
chim., 54, 89. — Accélération du 
dégagement électrol. rie H* et O* par 
la lumière de faible long, d’onde,54, 
42. — Méc. de la photnoxyd. des 
h a Ingénu res ri’aleoyle, 54. 45. — 
Comparaison du Rt. des r» act. 
photochim. et les react. semblable- 
produites par les ions gazeux, 54, 

46. — Mesure de la radiation nltra- 
viol..spécialementdecellequi pn*duit 
l’érythème ai: moyen de la forir. 
photoch.m. de color. du triphényl- 
méthaue à partir des leucodér., 54, 

47. — Photosynth. à la lumière 
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solaire tropicale, 54, 47, — KH et 
photographique des ray. a, 54, 50. 
— Act. de la lumière sur l’oxye. 
ratai, par qqs. sels mêla 11, complexes, 
54, 201. — Ré an. H- + Cr, 54, 
m. — Réact. 0*-| CP, 54, 32a. 
— Décomp. photoehim. de col la 1 - 
lioxalato de K et du cobal tixii tri te de 
Xa, 54, 323. — Spect. mol, et pho¬ 
tochimie, 54, 475. — Propr. du groupe 
earbonyle, 54, 476. — Discussion 
sur photolyse de eomp. renfermant 
le groupe CO, 54, 470, — Cinétique 
photoehim. ds. les syst. gazeux, 54, 
477. — Rel. entre ex tinet, de fluores¬ 
cence et arrêt de réact. photoehim., 
54, 61Ü- — Décomp. des mol. par 
chocs de 2° espèc»*, 54,756. — Rel. 
entre vit. de réact. et inlens. prim. 
d’irradiation. 54, 896. — Obtention 
d'un éclairage monochrom. maintenu 
automatiquement et par une étincelle, 
54, 896. — Goeff. de t. des réact. 
photoehim., 54, 1743. — Réact. 
photoehim. à chaîne et leur interpré¬ 
tation, 54, 1743. —■ Réact. pholo- 
ehim. à chaîne en sol., 54, 1743- — 
Sur certaines réact. à chaînes, 54, 
1744, — Etude de Tact. chim. de 
l'étincelle élect. sur les gaz dans 
faible p., 54, 1745. — Double décomp. 
eutro le mol. de color. excités et 
l’oxygène, 54, 1746. 

Photodynamique. Etude de l’action 
pholodymimique. III. Différence de 
mécanisme, de l'hémolyse photodyna¬ 
mique et de l’hémolyse au moyen de 
l’éosine non irradiée, 54, 1259. 

PnoTOKixcTiociTib Plié», photogal¬ 
vaniques sur des électrodes en CuO 
éclairée, 54, 50. — Sur l’eflét Bec¬ 
querel, 54, 321.—> Rôle de l’eau ds. 
les piles photo voltaïques, 54, 322. 
— Photoconductance ds. l’efl’et photo- 
voltaïqùti, 54, 322. — Rech., 54, 
474. — Propr. des surf: métall. <ls. 
l’émission électronique photoélect. 
sélective des métaux alcalins, 54, 
757. — Loi d’équidestantes ds. le 
piles photovolt., 54, 1847. — Inll. des 
électrol. sur les phénomènes photo¬ 
volt., 54, 1347. 

PnoTOütiApHiE. Dos. rapide d’Ag ds. 
émulsions, 54, 343. — Emploi de 
S î O*Na 4 , 54, 344. — Etude comparée 
du processus photographique ds. 
difl\ conditions expérimentales, 54, 
48. — Sensibilité, 54, 610. — Images 
lui. Sur verre Km, 54, 1484. —Sen¬ 
sibilisation opl., 54, 1744. 

Photolyse. Désensibilisateurs anti¬ 
oxygènes et antilluorescout, 54, 
1312. 

Photosynthèse. Reçh., 54, 47. 

Pum" NITÊNK-SLLFONIQUF (AC.). Prép., 

propr., dér., 54, 1520. 


Phtalaldéhyde (Ac.), Act. surpbényU 
isonitrile, 54, 1815. 

Putalazink [Hvdroxy—t .3-) ( Ui-){Phé- 
nvl-ü-). Dér., 54, 1243. 

(AminoS’-phi'Dvl-S-). Prép., propr., 
dér., 54, 129. 

— [Hydres] ( Tetra-) (Phcnyl-3-). Dér., 
54, 1242, 1243. 

P H T A L A ZIN E - A C É TIQ U E - 4 ( Hv ( il'O -) ( ÜV- 

droxy-i-) [PiDnyl-3-) (Ac.). Dér., 
54, 1242- 

— UJydro-1.3-) {Di-) [DongèBe^aMO- 
bonzène-3-) (Ac.). Dér., 54, 1619. 

— [Hydro-] ( Tûlra-) \Ph6nvb3^) ( Hv- 
droxy-i-) (Ac.). Dér., 54, 1619. 

— {Ilydroxy-l-) [Phrnyl-3-] (Ac„). 
Dér., 54, 1243. 

PUTALAZINK - SULFONlQUE-l-ACKTiqUE-4 
[ï/ydro-i.3^) (Di-j ( Drnzone-azoben- 
zùno-3-) (Ac.). Dér., 54, 1619. 

— {Uydro-i.3 -) {Di-) iPhènyi 'i-) (Ac.). 
Dér., 54, 1243. 

Phtalazonk-1 (Mûlhyl-4-) {A mi no-'*'- 
phrnvi-3-) Prép., propr., dér., 54, 
1619.” 

— Mc tb y 1-4- )( Xilra-d'-phén\ I-3-)Pyèp ., 
propr., dér., 54, 128. 

— ( Phônyl-3 -), Dér., 54, 1242, 1243. 
Phtalazone-4 [MôtbyI-1-] iPhéoyl-3-). 

Dér. : prép., propr., 54, 129. 

— [Méthyl-l-] (Nilro-4 1 - ph('nyi-3~). 
Prép.. propr., 54, 129. 

— [Phcnyl-3-). Dér., 54, 1244. 
Phtaléines. Var. do couleur, 54, 197. 

— Dér. halogéués, 54, 1582. 

— [lu do-) (Télra-). Dos. de la tétra- 
iodophtaléine dans le liquide duodé- 
nal, 54,965. 

Putaléines (Sulfone-). Var. de couleur, 
54, 197. 

Phtaude [tteozy Hdv.no-), Aot.du chlo¬ 
rure de benzylmagnésium, 54,1189. 

— {n-Ghloro-) [<x-Pi'opvli‘nv-'£-). Dér., 
54, 1818. . 

— (Hydro-2.6-) [Di-) (Donzyî ) [Di-]. 
Prép,, propr., dér., 54, 1849. 

— {Hydro-) [Tvira-) iDenzai-). Prép., 
propr., dér.. 54, 1849. 

— ( H Y drox v-3- b rom Q-Îj-phrnvDS-) 
(Ab-tfioxv-3-). Prép., propr., dér,, 54, 
812. 

— {Hydroxy-ÿ-mrthy]-4-bromo-3-ph •- 
nvï-H~) {Mrthoxv-3-). Prép., propr., 
dér., 54, 812. 

— ( Hydrox y-i>-){MMitoxy-4-){i\ilro-6-). 
Prép., propr., dér., 54, 1593. 

— U'hônyl-) {Di-). Dér., 54, 1582. 

— \$- l'rirtiloroprupyl-£-\ [ilydroxy- 
3.4.3-) (7>ï-i. Prép., propr., dér., 
54, 1817, 1818. 

— im-XvlvI-o-Tol'■ !-). Prép., propr 
dér., 54, 1190. " 

P u t a l i n e - c a r n o n i y u e - 4 ( Mclhyb ) 

Di-) (Ac.b Prép., propr., dér., 54, 
1586. ‘ 
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Phtalidocarbonique (Ac.). Anilide, 

5S, 1815. 

— (Mèthoxy-5.6-) {Di-) (Ac.). Anilide, 
SS, 1816. 

Phtalimide. Form. do cetènes a partir 
de ses dér. acylés. SS, 1790. 
Phtalimide (Homo-)* Dér. arom. subst. 
à l’azote, 5», 525. — Azométhines 
de ce corps et ses dér. N arylés, SS, 
526. . . , 

Phtalimide-N-cahbonique (Ac.). Act. 
de l’hydroxylamine sur l’éther éthyl, 

5*» 9S 1 - , . „ 

Phtalimidine ( Méthyl-3 -) ( Amino-lf- 
N^jhènyl-). Prép., propr., dér., SS, 

— {Méthyl-3-) (A r-Phêoyl-). Dér., 5*, 

1242. . 

S-Phtalimidoethylcabbinol ( M &- 
thvl-). Phtalate ac M SS, 1285. 
Phtaline ( m-XylyTo-tolyl -). Prép., 
propr., dér., SS, 1190. 
o-Phtalique (Ac.). Ether mono-d.p- 
octyl. : pouv. rot. de l'éther et de 
ses sels, SS, 472. — Act. du chlo¬ 
rure sur les acétates du phénol. SS, 
651 . _ Solub. ds. syst. avec eau -\- 
phlalate de Na, SS, 737. — Ether 
p-phénylphénacylé, SS, 1589. 

— ( Arsono-4 -) (Ac.). Dér. : prép., 
propr., SS, 1009. 

— (Arsono-5-) (Ac.). Dér. : prép., 
propr., SS, 1009. 

— (BronJO-3.4-) {Di-) (Ac.). Prép., 
propr., dér., SS, 81t. 

— ( Butyl-4-) (Méthyl-6-) (Ac.). Prép., 
propr., dér., S4, 1450. 

— {Ch/oro-) (Tétra-) (Ac.). Ether p- 
phénylphénacylé, SS, 1539. 

— ( Ethoxy-3 -) (Ac.). Dér., SS, 258. 

— {Hydro-3.6-) {Di-)(EndométhyIèoe- 
3.6-) (Ac.). Prép., propr., dér., SS, 
1017. 

— {Hydro-i.2.3.6) (Tétra-) Chioro- 
4-} *(Ac.). Prép., propr., dér., SS, 
781. 

— (Hydro-) {Tétra-) (\ t -Tétra-) ( En- 
doxo-3.6-) (Ac.). Prép., propr., dér., 
SS, 1017. 

— ( Hvdro -) (Jlexa-) (Ac.). Dér., SS, 

141%. T ^ 

— (Hydro-) (cis-Hcxa-) (Ac.). Imide r 

propr., SS, 248. 

— (Méthoxy-3-) (Ac.). Prép., propr., 
dér., SS, 800. 

— {Nitro-4-) (Ac.). Elher p-phényl¬ 
phénacylé, SS, 1539. 

Phtalique (Homo-) (Ac.), Imide : prod 
de condens. avec les ald. arom., S4, 
953. — Dér. de Timide avec les 
azoïques : const., color. et réactiv., 
SS 1226. — Dér. N-arylés et dér. 
div!, SS, 1227. — Prép. par act. de 
l’indène, SS, 1817. 

Phtalique {Méthoxy-3-) (Aid.). Prép., 
propr., dér., SS, 812. 


— (Méthoxy-3-) (Aid. Ac.). Synth.* 
propr., dér., SS, 812. 

Phtalique (Anh.). Condens. avec do¬ 
mines arom., SI, 80. — Rech. sur 
réact. avec glycérine, Sf, 597. — 
Condens. avec le phénol au moyen 
de l’ac. oxalique, SS, 232. — Con¬ 
dens. avec le p-naphtol, SS, 238. — 
Sulfon., SS, 368. — Propr., SS, 
1718. — Condens. avec la benzidio*, 

SS, 1870. 

— {Hydro-) {Tétra-) ( Endoxo-3.6-) 

(. Mêthyl-8 ) (Anh.). Prép., propr., 
dér., SS, 1065. 

— [Hydro-] { Tétra-) {Méthyl-3) (Anh.). 
Prép., propr., dér., SS, 1877. 

— (Hydro-) (Tétra-) (Méthyl-3.4-) 
[Di-) (Anh.). Prép., propr., dér., SS, 
1377, 

— ( Nitro-3.5--) {Di-) (Anh.). Prép-, 
propr-, dér., SS, 1554. 

Phtalone-imide. Dér., SS, 526. 
PHTALONIQUE(Mé^hoÆ^-4.5-) (Di-) (Ac.!. 
Dér., SS, 1049. 

Phtaltlhydrazide (Nilro-6-). Const.. 
SS, 514. 

Phyllerythrine (DÉSOXO-). Transu 

SS, 1627. 

Phyllobombycine. Sur la phylloboro- 
bycine et sur la dégradation biolo¬ 
gique de la chlorophylle, SS, 409. 
Physaliène. Const., SS, 109. 

PHYSioLOGiE.Activ.descomp. omniums, 

hétérocycliques, SS, 1599. 
Phytostéroline. Isolement de la pby- 
tostéroline de l'embryon de froment, 

SS, 953. 

Phytostérols. Phylostérols des grai¬ 
nes, des farines et des fruits, SS. 
404. — Métabolisme chez le péni¬ 
cillium glaucum, SS, 565. — SubsL 
mères des comp. act. du pétrole, 
SS, 1067. 

Picea orientalis. Elude sur la men- 
brane des spores et pollens, SS, 

1859. , 

Picoline. Condens. avec HCI10 et 
une amine, SS, 890. — Hydrogèn. 
sous p. en présence de calai, mixtes, 
SS, 822. — Oxyd. électrocbim., SS, 
1600. 

Picolique ( Chloro-9 -) (Ac.). Prép-. 
propr., dér., SS, 1426. 

— (Chloro-Ù-) {lodo-4 *) (Ac). Prép., 
prop., dér., SS, 1426. 

— (ChIoro-4.6-) (Di-) (Ac.i. Pr»p., 
propr., dér., SS, 1426.. 

— (ChIoro-4.5.6-) (Tri-) (Ac.). Prép-, 
propr., SS, 1426. 

Picolylaminb. Prép., propr., dér:, 
SS, 1069. 

Pi crique (Ac.). Solub. ds. C*H*, SS, 
18, — Propr. adsorb., SS, 1800. — 
Solub. ds. mél. benzène-ale., SS, 
1815. — Prép. et dens., eonduct.. 
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élect. et vise, de picrates d’alcoyl- 
ammonium fondus, 52, 1461. 

Pioryle,. (Chlorure). Comp. des com¬ 
posés aveé le benzène, 52, 1470. 

Pigeons. Métabolisme des glucides, 
52, 267. — Hyperthermie par le 
dinitro-a-napbtol sodique et teneur 
en glutathion réduit, 52, 1653. 

Pigments ca rôti ni en s. Rech., 52, 
956. 

Piles. Fonctionnement des piles gal¬ 
vaniques ds. les sol. salines aérées, 

51, 437. — Processus producteurs 
du courant ds. l’élémeut Leclanché, 

52, 313. — Problème de la pile à 
vèrre de Haber, 52, 314. — Sur 
l'élément Leclanché, 52, 603. — 
Hystérésis ds. l’élément Weston, 52, 
603. — Piles de ‘conc. avec électrol. 
tern., 52, 1331. 

Pilocarpine. Infl. sur suc gastrique, 
52, 1656. 

PlMANTHHÈNE. Const., 52, 112. — 

Prép., propr., dér., 52, 1857, 

— (Méth v /-). Prép., propr., dér., 
52, 112. 

Pimanthrène-quinone* 9.10. Prép., pro¬ 
pr., 52,113. 

Pimélamidine. Sels, 52, 643. 

Pimélique (Ac.L Ether p-phénylphé- 
nacylè, 52, 1539. 

PlMKLIQUE-^-ACÉTIQUE (fL-Méthvl) (AC.). 
Prép., propr., dér., 52, 52Î. 

Pimpinella sanifraga. Constituants 
de la racine, 52, 1216. 

Pimpinelline. Dér., 52, 1216. 

Pinacol (PhényW.V-) {Di-). Dér., 
52, 1403. ^ 

Pinacol. (Benzo-) (Méthoxy-2.2'-) 
(Di-). Transpos. pinacolique, 52, 
1785. 

Pinacoline. Rech., 52, 368. — Gond, 
oétolique, 52, 785. — Prép., 52, 
1163. 

— (Bonzylidèn e-). Réduct., 52,1050. 

Pinacones. Rech., 52, 368. 

Pinènes. Essais de fractionnement du 

chlorhydrate solide, 51, 947. — 
Etude des produits de l’isomérisation 
sulfurique, 51, 1108. — Etude au 
moyen de l’effet Raman de l’iso¬ 
mérisation sulfurique des pinènes, 
51, 1579. —*Disp. rot. ds. l’ullra- 
viol. en sol. ds. l’alc., 52, 1340. — 
Disp. rot. ds. l’ultra-viol. en sol. 
ds. Talc., 52, 1340.— Disp. rot. des 
sol benzéniques, 52, 1735. — Infl. 
det. surdisp. rot. nat., et magn., 52, 
1736. 

Pinol. Spect. Raman, 51, 727. 

Pinus pinasters. Const. de l'essence 
de térébenthine espagnole, 52, 932. 

Pinus syi.vestris. Rech. sur spores 
et pollens, 52, 1859. 

Pipkcoline. Prép., propr., dér., 52, 
93. 
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— ( N.N 1 -Di a cé lyl-n-am ino-). Prép., 
propr., dér., 52, 1516. 

— ( lminodiacclvl-tx -). Prép., propr., 
dér., 51, 1516. 

Pipérazine. Act. de l’o-chlorocyclo- 
pentanol et de l’époxycyclopentane, 
51, 786. — Acl. de Po-chlorocyclo- 
hexanol et de l’époxycyclohexane, 
51, 790. — Act. de l’o-chlorocyclo- 
hexanone, 51, 795. — Act. do l’o- 
chlorocycloheptanol et de l’époxyey- 
cloheptane, 51, 798. — Act. de l’o- 
chlorocyclooctanol et de l’époxycy- 
clooctane. 51 , 802. — Act. de loxyde 
et de la Dromhydrine de l’indène, 
51, 804. — Comp. suif, ayec le Mo, 

51, 1567. — Comp. sulfurés avec 
W., 51, 1568. — Comp. sulfurés 
avec l'As., 51, 1569. — Comp. sul¬ 
furés avec l’étain, 51, 1569.— Comp. 
sulfurés avec Te ou Ge, 51, 1570. 
— Réact. avec l’oxyde de propylène, 

52, 675. — Isolement des dér. et 
nouv. méth. de synth., 52, 943. 

— (p-Aminoélhyl-i .4-) [Di-). Prép., 
propr., dér., 52, 1073. 

— (S -Isocyanoéthvl-i.4-) (Di-). Prép., 
propr., dér., 52, 1074. 

— ( MéthyI-2.5 -) (Di-). Prép. par 
hydrogèn. catal., propr., dér., 51, 
349. 

— ( Mcthyl -) (Télra-). Prép. par hydro¬ 
gèn. catal., 51, 349. 

— (MéthyI-2.3.4.5.6-) ( Penta -). Prép., 
propr., dér., 52, 1617, 1618. 

— (Méthyl-i.2.3.4.5.6-) ( Hexa ~). Prép., 
propr., dér., 52, 1618. 

— ($-Phlalimido-<'thyl-i .4-) (Di-). 

Prép., propr., dér., 52, 1073. 

— (Propanol-2-yl-i.4-) (Di-). Prép., 
propr., dér., 52, 675. 

Pi pérazines (Céto-). Etudes sur la 
racémisation. Action des alcalis 
sur les cétopipérazines et les pepti¬ 
des, 52, 688. — Forme pol. 52, 
1335. 

Pipérazine (1.4-bis-2-Cyclohexanol- 
2'-N-). Prép., propr., dér., 51, 793. 

Pipérazine (1 .4-bis-2'-cyclhexanol-2'- 
N-diméthyl-2.5-). Prép., propr., dér., 
51, 794. 

Pipérazine (1.4-bis-2'-cyclohexanone- 
2-N-). Prép., propr., dér., 51, 795, 
796. — Hydrogèn., 51, 798. 

Pipérazine (1.4-bis-5'-cyclooctanol- 
2'-N-). Prép., propr., dér., 51, 804. 

Pipérazine (1.4-Bis-2'-cyclopentanol- 
-2'-N*). Prép., propr., dér., 51, 789. 

Pipérazine (1.4-Bis-£-indéne-ol-£-N-). 
Prép., propr., dér., 51, 806. 

Pipérazine (2 1 -Cycloh exanol-N-). 
Prép., propr., dér., 51, 792. 

Pipérazine (2'-Cyclohhptanol-N - ). 
Prép., propr., dér., 51, 800. 

Pipérazine (1.4bis-2'-cycloheptanol- 
2 r -N-). Prép., propr., dér., 51,801. 
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Pipérazine (Î’-Ctclohexanone-N - ). 
Prép., propr., dér., Kl, 795, 796. • 
liyrirogén., 51, 797. — Prép., propr., 
dér., 5®, 1084. 

PlPEIlAZISE (2'-CYUL0HEXAN0NK-2M 4- 

N-) (Bis-). Prép., propr., dur., 5®, 
1084. XT , 

PlPÉRAZINE (2* -CyCLOOCTANOL-N-). 

Prép., propr., dér., 51, 803. 

PlPERAZINE (CÿCLOPENTANOL-N-). 

Prép., propr., dur., 51, 789. 
Pipkrazine O-Indkne-ol-N-). Prép., 
propr., dér., 51,805. 

Pipkrazine (Pentamrthylène-1 (Bis-). 

Prép., propr., dér., 51, 776. 
Pipkrazine (Téthaméthylène) (Bis-). 
Prép. par hydrogèn. catal., 51, 
360 , — Stèréoisomères : propr., dér., 
51, 528. — Déshydrogén., autres 
essais de synlh., 51, 541. 
Pipérazine-diacétiquk {CétO'2.5-) ( Di -) 

(Ac.). Form., 5®, 1167. 

3 - PlPÉRAZINO - ÉTHYLAMINE. Pl*Up., 

propr., dér., 5®, 1074. 

Pipéridine. Comp. sulfurés avec le 
Mo, 51, 1567. — Comp. sullurés 
avec PAs., 51,1569. — Réact. avec 
éthers a-bromo-p-cé toniques, 5®, 
1230. — Réfract. des mél. avec div. 
corps, 5®, 1735. 

— [Benzyl-2-). Prép., propr., dér., 
5®, 1070. 

— (Benzyl-4). Prép., propr., dér., 5®, 
1070. 

— (N-Butyl-). Prép., propr., dér., 5®, 
1153. 

— (N-Butyl-) (a-Afàthyl-). Prép., 
propr., dér., 5®, llo3. 

— {Cèto-2-) {Cyano-S-) {Hydroxy-6-). 
Dér., 5®, 1604. 

— (Céfo-i?-) [Cyano-3-) (Met hy 1-4 •) 
iPhényI-6-) (Hydrony-6-). Prép., 
propr., dér., 5®, 1603. 

— { Chloro-t -). Ac.t. du bromure de 
phényl-Mg, 5®. 1861. 

_ (N-Cvclohexyl-). Prép., propr., 

5®, 1153, 

— ( GvelohexyI-2.6-) {Di-). Prép., 

propr., dér,, 5®, 1070. 

— (N-Ethyl-). Prép., propr., dér., 5®, 

11 r >8 

— ( N-Eth vi - ) (a -A/i éthyl - ). Prép., 
propr., 5®, 1158. 

— (N-n-lIt'xyl-). Prép., propr., dér., 
5®, 641. 

—. [Méthyl-) {Di-). Prép., propr., dér., 
5®, 1040. 

— {p-Nitrophényl-). Prép., propr., 
dér., 5®, 1602. 

— {IV-n-(J('tyl-). Prép., propr., dér., 
5®, 641. 

— IPhônvl-f-). Prép., et dinilration., 

s®, îobs. 

— iPhénvl-2-). Prép., propr., dér., 
5®, 1070. 


— {a-Phénylôlbyb). Prép., propr., 
dér., 5®, M5. 

Pipéridine (Thio-) (Tri ). Prép., propr., 
dér., 5®, 946. 

Pipéridine (Trtio-) (Tetra-*. Prép., 
propr., dér.. 5®, 946. 

Pipéridine-carbomque-8 (Ac.). Ether 
éthyl., 5®, 1072. 

Pipéridine - dicarkonîque-2.8 (Ac. i. 
Ether éthyl., 5®, 1078. 

PiPÉRiDiNo-ACÉTiqt’E (Carboxy - 

(Ac.). Prép., propr., dér., 5®, 1072. 
Pipéridino-bütyriqOe (Ac.). Dér., 5®. 
1072, 1078. 

6—PlPERÎDlNO-ÉTHYLAlUNE. Prép., pro- 

pr., dér., 5®, 1073. 

Pipéridone. Dér. N-alcoylès-2 : prép., 
propr., 5®, 823. 

Pipéridino—propionique (Ac.). Dér., 
5®, 1072. 

Pipéridinium (Dér-). Activ. physioL, 

5®, 1599. 

Pipéridinium (Hydroxyde). Dér. 5®. 

1424. 4 ^ 

Pipéridinium (Di-) (Hydroxyde). Der., 

5®, 1424. 

Pi pkridonoACÉTONE {Carboxy - S - 
Prép., propr., dér., 5®, 1072. 
Pipéridyle (Di-) {p^Hydroxvbenzal 
Prép., propr.,, dér., 5®, 1&85. 
Pipérîtolknique (Ac.). Dégrad. et 
const., 5®, 911. 

Pipéritone. Antoxyd., 5®, 245. 

— ( Browo- ) Prép., propr., const., dér., 
5®, 1577. 

Pipéronal. Act. du diazométhane, 5®, 
95. — Condens. avec le nitrométhane. 
5®, 515. 

Pipérone (Acéto-) {Xitro-ï-}. Prép.. 

propr., dér., 5®, 95. 

Pipéronylique {Nitro-2-} (Ac.). Prep., 
propr., dér., 5®, 95. 

Pipérylène. Vit. de polymér., 5®. 

1780. 

PIridazine (Di-) (Benzo ). Dér. : prép., 
propr., 5®, 92. 

Pissenlit. Mn. des feuilles vertes *t 
étiolées, 52, 864. 

Pituitrine. Sur le mécanisme d’action 
de la pituitrine.Action de l'extrait et 
des substances rétropituitaires sur 
l’acide lactique du sang, S®, 414. 
Plantes. Accumulation des isotopes 
de K, 5®, 425. 

Pustéixe. La nature de la plastéme, 
5®, 1103. 

Platine. Réact. entro les phosphates 
alcalins et l’ac. chloroplaiinique, 
5®, 335. —Nouveau type de cvmbiu. 
complexes, du Pt*" et Pt*^ avec suif, 
org., 5®, 769. — Magnétisme de qq-. 
■ carbonyles et complexes, 5®, N93. 
—• Act.-de Pale, sur chloroplatinates, 
5®, 902. — Préci püation du noir de 
Pt, 5®, 90t. — Acception de H, 5®, 
903. — Diffracti des électrons par 
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des crist, uniques, 5®, 1283. — 
Chai, d'adsorp. de H., 52, 1300. — 
Effet de l’activ. therm. ds. l’adsorp. 
de H, 52, 1301. — Empoisonnement 
ds. charbon activé, 52, 1811. — 
Comportement éleotroehim. ds. les 
sol, d’HCL, 52, 1725. — Hydrol. de 
jPlCl 4 ((JH) î Jll î à l’abri de tout rayt. 
52, 1748. — Ammines et amides, 
52,1760.—Dos. potentiom, 52,1915. 
Platine (Arséniure). Prép. de As 8 Pt, 
52, 498. 

PLATINIQUE (ClILORO-) (Ac.). Héduct. 

en sol. d’i l El, 52, 602. 

Plâtre. Emploi ds. industrie chim., 
52, (il. — Dim-issemeul, 52, 1749. 

Plomb. Microdos. ds. les matières élé¬ 
mentaires, 51, 1537. — Phén. ds. 
lesquels prennent naissance des 
eomp. chlorés du Pli, 52,58. — Pds. 
atom. du P h d’Ac, 52, 169. — 
Hecristall., 52, 173. — Impuretés, 
infl. sur le grain du Pb, 52, 174. — 
Etude du syst. Pb-Sb-Mg^Sb 8 , 52, 
191. — Etude des ail. de Pb, 52, 

452. — Energie au pt. de lus., 52, 

453. — Réact. entre CPObNa* et PbX 4 , 
52, 488. — Analvs* quant, d’all. de 
Pb. parspect., 52, 568. —Sép.d’avec 
Sr au moyen de l'acétate d’Am., 
52, 572. — Dureté à diff. t. des ail. 
avec Cd, Bn, 52, 787. —Paramètre 
crist., 52, 875. — Déterm. polarogr. 
simultanée de Eu, Pb, Bi, Cd. ( 52, 
978. — Dos. volum. au moyen du 
carbonate de Na, 52, 978. — Act. 
d’un complexe sur cancers, 52, 
1115. — Sur les syst. Cu-Pb, 52, 
1135. — Dos. ds. les roches, 52, 
1279. — Contenue d’énergie ds. le 
voisinage de la discontinuité de 
supraconductibilité, 52, 1325. — 
Complexes métall. avec leshydroxy- 
ac., 52, 1363. — Activ. des ail. avec 
Ri ou Mg. 52, 1477. — Processus 
faisant intervenir des comp. sullE- 
c va nés du P b, 52, 1486. — Dus. 
vulum. par la méth. de l’oxalate, 52, 
1914, 

Plomb (Arséiiiate). Réacl. qui se pro¬ 
duisent lors de l’emploi d’hydrates 
ds. les pulvérisations, 52, 1759. 

Plomb (Azotate). Syst. avec nitrates de 
K et Na, 52, 1317. — Décomp. ds. 
le N O 3 K fondu, 52, 1487. 

Plomb (Azoture). Décomp. therm. des 
crist., 52, 58- — Form. et caracté¬ 
ristiques de crist., 52, 1289. 

Plomb (Bromure). Nb. de transp., 
52, 1325. — Conducl. élect. fondu, 
52, 1325. 

Plomb (Carbonates). Nouv. mode de 
form. du carbonate basique, 52, 
58. 

Plomb (Chlorure). Réact. avec chro- 
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mate d’Am., 52, 616. — Conduct. 
élect. fondu, 52, 1325. 

Plomb (Chromate). Form. de préci¬ 
pités périodique», 52. 987. —< Modi¬ 
fication rhomboédrique, 52, 1662. 

Plomb (llalogénocarbonates). Rech., 
52, 899. 

Plomb (Iodure). Diagramme des phases 
du syst. avec Ag I, 52, 190. — Nb. 
de transp., 52, 1325. 

Plomb (Oxybromure). Reproduct.,51, 
1356. 

Plomb (Oxyrhlorure). Reproducl., 54, 
1356. 

Plomb (Oxydes). Struct. aux ray. X. 
de PbO, 52, 290. — Rech. et leurs 
syst. avec O, 52, 1486. — Dos., 52, 
1917. 

Plomb (Peroxyde). Propr. anticorro¬ 
sives, 52, 605. 

Plomb (Sulfocyanure). Solub. ds. 
l'eau, 52, 189. 

Plomb (Sulfures). Prép. de PbS* 
par act. de S sur mercaptides de 
Pb, 52, 899. — Chai, spéoif. aux 
basses t., 52, 1137. — Emploi ds. 
rech. des peroxydes, 52, 1908. 

Plomb-sodium (Arséniates). Prép.élec- 
troehim., 52, 618. 

Pneumococus. Glucide» spécifiques et 
non spécifiques du Pneumococcus 
du type IV, 52, 155. 

Pneumocoques. Potentiels d’oxydo- 
réduction des cultures de pneumo¬ 
coques. II. Effet de la catalase, 52, 
155. 

Podauke obscur a. Effet des composés 
sulfhydrylés sur la régénération, 
52, 136. 

Podocahprènes. Rech., propr., dér., 
52, 1417. 

Podocarpus macrophylla. Huile éthe- 
rée des feuilles, 52, 1417. 

Podophylline. Rech., 52, 1592. 

Pcecilothehmes. Combust. de l’alc., 
52, 1874. 

Poids atomiques. Deuxième rapp. de 
la commission des pds. atom. de 
l’U. I. Ch., 51, 421. — Pds. atom. 
de K des graines dea pois, 51, 
1227. — Pds. atom. du Tl., du Br., 
52, 1. — Pds. atom. de l’azote, 52, 
577. — Fluor, 52, 873. — Azote, 
52, 873. — Pds. atom. du La, 52, 
1281. — Pds. atom. de F,, 52, 1661. 

Pois. Pds. atom. de K des graines, 

51, 1227. — La perte de glucose 
des pois desséchés, par trempage, 

52, 7ü7. — Sur l’évolution des glu¬ 
cides au cours de la formation de 
la graine des deux variétés de Pois, 
52, 871. — Sur l'évolution des glu¬ 
cides au cours de la formation de 
la graine de deux variétés de Pois, 
52, 1900. 

Poissons. La méthode de Mittelmann 
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pour le traitement des foies de pois¬ 
sons, 

riencessurlasensibihte aux poissons 

des souris et des rates après irradia¬ 
tion ou après traitement avec des 
substances favorisant les oxydations, 
5 *, 564.— Sur la relation existant 
cheï les poissons marins et potamo- 
toqucs entre la teneur en phosphore 
inorganique du sérum et l’ossification 
du squelette, S®, 951 . - Fonction 
respiratoire du sang des Poissons 
marins, 5*, 1259. - Influence des 
changements de salinité sur la teneur 
en phosphore minéral du sérum des 
Poissons, B®, 1448. — Diffus, et 
élimination de Talc., S®, 16o7. 
Polàrographie. Application, &*, 
749 , — Disparition des courants 

d’absorp. au « zéro de pot. électro¬ 
capillaire », 5®, 1480. — Dos. simu - 

tanée par polarographie des métaux 

du groupe du fer, S®, 1480. 
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— [Amino-2-] (Phényl-i .1.2-) (dl- 
Tri *). Prép., propr., dér.. G®, 1174. 

— ( Amyl-i-\ [Phényl-2-). Prép., pro¬ 
pr., Gf, 722. 

— ( Anisyl-3 -). Prép., propr., dcr., 
specl. d’absorp., Gf, lu8. 

— (Diêthylamino-8-). Méthoxycinna- 
miate, G®, 1818. 

— (Diméthvlamino-3-) { Diméthyi- 
aminomcthvl-2-). Prép.,propr., der., 
G®, 1385. 

— { Diméthylaininométhyl-2-). Prép., 
propr., dér., G®, 1385. 

— ( Diméthylaminomèthyî-2.2-){Bis -). 
Prép., propr., dér., G®, 1385. 

— ( Epoxy-2.3-)(Phényl-3 -). Isomérisa¬ 
tion, G®, 1046. 

— ( Ethyî-i-)(Phényî-2 -). Prép.,propr., 
54 722 

— {N-Ethyiamino-2-) (Phényl-i-). 
Prép., propr., dér., G®, 1400. 

— ( Etbylisopropylamino-8 -). Prép., 
propr., dér., G®, 1818. 

— (Ethylméthyîamino- 3 -). Prép., 
propr., dér., G®, 1818. 

— (Méthoxy-3-) (Méthylamino-2-) 
(Phényl-3-). Prép., propr., dér., 
G®, 84. 

— { Méthyl-i -) iPhényl-2-). Prép., 
propr., Gf, 722. 

— { Mêthyî-2.2 -) (Di-) { Diméthyl-ami- 
no-S-J.’Prép., propr., dér.,G®, 1384. 

— ( Méthyî-2.2 -) (Di-) (Méthylamino-3-). 
Prép., propr., dér., G®, 1386. 

— ( Pipéridyl-3 -). Esters, G®, 1819. 

— ( Pipéronyl-3 -). Prép., propr., dér., 
spect. d’absorp., Gf, 108. 

— (Phényl-3-). Déshydrat., Gf, 121. 

Propanol- 2. Réact. avec Br, G®, 215. 

— Moment, élect., G®, 469. — Réact. 
photochim. avec Br, G®, 478, 479. 
— Solub. ds. syst. avec eau sels, 
G®, 730. — Décomp. au contact 
de sels de manganèse, G®, 782. — 
Prép. du corps anh., G®, 1504. 

— ( Chloro-1 -) (Trichîorométhyl-2-). 
Prép., propr., dér., G®, 1150. 

— (Chloro-1-S-) (Di-) (Méthyî-2 ). Prép., 
propr.. dér., G®, 1150. 

— ( Ethoxy-i-) ( Nitro-3) .Prép., propr., 

Hmp 1883 

— (MÏthvl-2-) (Phényl-i-). Déshydrat., 
Gf, lo5o. 

— (Phényl- /-). Déshydrat., Gf, 1355. 

— (Phényl-) (Peuta-). Prép., propr, 
dér., G#, 344. 

Propanolamine (Dihydro \y-2.4ph é- 


nyl-). Prép., propr., dér., G®, 798. 

— (Hydroxy-2-phényî-) . Prép., propr., 
dér., G®, 798 

— (Phénvî -).Chlorhydrate du benzoale, 
G®, 1528. — Dér. N-benroylé, G®, 
1529. 

Propanone-1 (Amino-2-) (Phényl-i). 

Chlorhydrate des dér.. G®, 789. 
Propanone-2. Voy. aussi Acétone. 

— ( Anisyl-i.i -) { Di-)(Phényl-i).Prèp 
propr., dér.. G®, 1193. 

— (Hgdroxy-i-). Semicarbazone, G®, 

— (/. a.N-M éthyî-pipêridyl-) . Rec.h., 

G®, 1603. 

— (Phényl-i-). Prép., propr., Gf, 
1334. 

— (Phénvl-i-8-) (Di-). Prép., propr., 
dér., Gl, 1336. 

Propènk- 1. Données thermodyriain., 
G®, 456. — Temp. de flamme, G®, 
886. 

; — (Bromo-2-) ( Iodo-3 -). Prép., propr., 
dér.. G®, 1022. 

— (Chloro-2-) { Iodo-3- ). Prép., propr., 
dér., G®, 1022. 

— (Nitro-2-) (Phényl-i-). Prép., 
propr., dér., Gf, 1172. 

— (Phényl-i.i-)(Di~). Spect. d'absorp., 
Gf, 119. — Prép., propr., dér.. G®, 
370. 

— (Phénvl-1.2-) (Di-). Spect. d’nbsorp., 
Gf, 119. 

pROPÈNE-1—TRI CARBON IQUE-1.1.3 ( AC.}. 

Ether éthyi. et dér., G®, 1510. 
Propène-2-tricapbonique-i. 1.8 ( Ac.). 

Ether éthyi., dér., G®. 1510. _ 

tt-PROPÈNYL—Ot—AMMONIUM {'f-Diéthyl- 
amino-) ( Méthyldiéthyl -) (Picrate . 
Prép., propr., aér., G®, 1371. 

0t-pROPEN YL-y.Œ-DIAMMON IUM {Ethyl-' 

(Tri-) ( Méthyldiéthyl -j (Picrate, 

Prép., propr., dér.. G®. 1:171. 
Propknyle(Iso-) (Di-j. Vit.de polymér., 
G®, 1375. 

a.y-pROPÉN YLÈNE-DI AMMONIUM! Méthyl- 
dicthvl-) (Z)/-)(Picrate). Prép.,propr., 
dér.. G®. 1371. 

Propine ( Phénoxv -). Prép., Gf, 717. 
Propiolioue (Brom<j-î*-furyl) (Ac.). 

prép., propr., dér.. G®, 818. 
Propionioue (Ac.). Voy. aussi Propa- 
NOÏQUE (Ac.). Part, entre l’eau et le 
toluène, Gf, 1003.— Monoglycéride. 
G®, 219. — Ethers : moment élect , 
G®, 469. —Temp. de réfringence 
max. des sol. aq., 5 ®, 894. — Sur 
l’invers, de Walden XV — acides 
propioniques de subst. contenant un 
groupl. éthyle ou méthyle, G®, 905. 
— Sur Tact. opt. des ac. suhst. 
contenant un groupe phényle. G®, 
906. — Amide: vit. etcfcal. de sapon., 
G®, 1309.— Nitrile : Spect. Raman, 
G®, 1483 — Ethers p. halogénophé- 
nacylé, G®, 1539. 
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— (a-Acétamino-) ( ct-Phényl -) (Ac.). 
Nitrile, 52, 1516. 

— (■y-Acétamino-) ($.3.4-diacéloxy- 
phényl-) (Ac.). Prép., propr., dér., 
52, 929. 

— ( a -A cétylamin o-) (7. $.3.4- dihydroxy- 
phényl-) (Ac.). Prép., propr., dér., 
5*, 929. 

— ( ot-Amino-) (a-Méthyl-) ($-Phényl-) 
(Ac.). Prép., propr., dér., 52, 1813. 

— (p-Amino-) ( Af-f-Benzoyl-oxypro- 
pvl-) (N-Methyl-) (Ac.). Ether othyl.,' 

* 2 , 1614. 

— ( Anisyl-3-) (Ac.). Ether éthyl. : 
prép., propr., 54, 124. 

— (a-Bcnzoxyl-)($-Benzylidènc-)( Ac.). 
Prép.. propr., dér., 52, 1060. 

— ( ct-Bnnzyl -) ( fi-Bcnzylidène -) (Ac). 
Dér., 5*, 1060. 

— (Bcnzyîidène-) (*.$-Di-) (Ac.). Prép., 
propr." dér., 52, 1060 . 

— (Bromo-)( Ac.). Vit. de réact. avec 
ac. thiosulfurique, 52, 594. 

— (a -Bromo-) (Ac.). Prép. de l’éther de 
l’acélone-glycérol et de ses dér., 
propr., 5-1,226. 

— (ot-Chloro-) (Ac.). Hydrogén. catal., 
52, 216. 

— ( $-Chloro -) (Ac.). Hydrogén. catal., 
52, 216. 


— (a -Cyano-) (Ac.). Chlorure, 52,1430. 

— (Dihydromdolyl-) (Ac.). Dér., 52, 
1081. 

— ( p-Diméthoxy-3.4-hcnzoyl -) (Ac.). 
Prép., propr., dér., 52, 1595. 

— ( 3 .-Dim élhoxyph ényl-) (p-Dimé- 
Ihoxvbcnzoyl -) (Ac.). Prép., propr., 
dér. ,"52, 82. 

— ( ct-Dimcthylamino -) ($-Ph6nyl-) 

(Ac.). Nitrile et dér., 52, 515. 

— (fi-Diméthyl-3. 4-benzoyl-) (Met h y 1-) 
(a.p.Di-) (Ac.). Prép., propr., dér., 
52, 1595. 


— ( Ethylphçnyl-) (Ac.). Prép., 52, 
1817. 


— ( 8 -Et hyl-3- Pi péri dy 1-4 - ) ( Ac. ). P ré p., 
propr., dér., 52, 8Ô7. 

— (ot-Hydroxy-) (Ac.). Voy. aussi 
Lactjqt:e (Ac.). Prép., 52, 912. 

— ($-lmino-) (Phénvî-) (y.ct-Di-) (Ac.). 
Nitrile, 52, 1533. 

— (Iüdolyi-) (Di-) (Ac.). Dér., 52,1868. 

— (fi-Méthoxy-) (Ac.). Ether7-menthyl., 
52, 522. 

— (a .^-Méthoxyélhoxy-) (Ac.). Prép., 
propr., dér., 52, 17&6. 

— ( fj-M (i t hyl-G-Naph toyl-2- ) ( Ac.). 

Prép., propr., dér., 52, 1836. 

— ( Mcthyl -) (oc.a-Di-) (fj-Diméthyl- 
ami no-) (Ac.). Prép., propr., dér., 
52, 1384. 

— ( Méthylènodioxy-3. 'i-phényl-) (Ac.). 
Prép., propr., dér., 52, 1866. 

— (ct-Naphtw 1-) (Ac.). Prép., propr., 
dér., 52, 1556. 


— ( $-Naphtoyl -) (Ac.). Prép., propr., 
dér., 52, 1556. 

— ( nor-Tropyl -) (Ac.). Dér., 52,1613. 

— (p -O xi mi no-) (Phénvl-) (a.y-Z)j-) 
(Ac.). Nitrile, 52, 1533. 

— ( ct-Phcnvî -) (Ac.). Prép., propr., 
dér., 52, 1237. 

— ($-Phényl-) (Ac.). Cle. do dissoc. 
et rapp. d’activ. ds. sol. salines, 52, 
601. 

— ( Phényl-) (p.p-Æ/-) (Ac.). Dér., 52, 
1584. 

— (Phényl-) (Sulfo-) (Ac.). Prép., 
propr., dér., 52, 364. 

— (Pipéridvî-) (Ac.). Dér., 52, 1613. 

— ( Pipéronyl-3 ) (Ac.). Ether éthyl. : 
prép., propr., 54, 124. 

— ($-Propyl-6-naphloyl-2-) (Ac.). 
Prép., propr., dér., 52, 1837. 

Propionjque (Aid.). Voy. aussi Pko- 
panal. Décomp. therrn., 52, 1700. 

— ( $-Diélhylomino -) (Mcthyl-) (a.a- 
Di-) (Aid.). Prép., propr., clér., 52, 

1384. 

— { ix-Diméthylaminométhyl -) (Aid.). 
Prép., propr., dér., 52, 1384. 

— ( Dimélhylaminomélhyl■) (et.et-Bis-) 
(Aid.). Prép., propr., dér., 52, 1384, 

1385. 

— (ot-Hvdroxy-) { bi-Nitro -) (Aid.). 

Phényîhydrazone, 52, 1381. 

— (Méthyl-) (a.a -Di-) ( Dimcthylami - 
no-3-) (Aid.). Prép., propr., dér.,52, 
1384. 

— (Mcthyl-) (ct.ot.-Di-) ($-M6lhyl- 
amino-) (Aid.). Prép., propr., dér., 
52, 1383. 

— (fi-Pipéridino-) (Mcthyl-) (ct.-ct-Di-) 
(Aid.). Prép., propr., dér., 52, 1385. 

Pkopiophénone (fj-Acctylthio-j ($-Phé- 
nyl-). Prép., propr., "dér., 52, 1540. 

— (i-Diméthvlamino-). Prép., propr., 
dér., 52, 1821. 

— (fi.fj-Furylcthvl-) (Bromo-4-). Prép., 
prupr., dér.. 54, 1370. 

— ( jjL.fi-Furylethyl -) (Chloro-4-). Prép., 

. propr., dér., 54,1369. 

— ($.$-Furylisobutyl~) (Méthyl-4-). 
Prép., propr., dér., 54, 1369. 

— ( 0 . ’p-Furylisopropyl ) (Méthyl-4-). 
propr., dér., 54, 1368. 

— {fi.fi-Furylméthyl-} (Méthyl-4-). 
Prép., propr., dér., 54, 1368, 1369. 

— Hlydroxy-2-) Prép., propr., dér., 
52, 248. 

— (Ifydroxv-2-) (Méthyl-4-) Prép,, 
propr., dér., 52, 229. 

— ( Hydroxy-2-) (Méthyl-3-). Prép., 
propr., 52, 248. 

— (Hydroxy-2-) (Méthyl-6-). Prép., 
propr., dér., 52, 1847. 

— (Hydroxy-4-) (Méthyl-2-). Prép., 
propr., dér., 52, 1847. 

— (et-Iododijthénvl-). Prép., propr., 
dér., 52, 1548." 
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— ( Méthoxy-4 -). Oxlme, 62, 1406. 

— (fi-Phényl-) {psulfhydryl-). Prép., 
propr., dér., 52, 1540. 

— (Phènyl -) (a.a -Di-). Prép., propr.. 
dér., 52, 1174. 

pROPIOPHENONE-O-A R S O N I Q U E { Ac.). 

Prép., propr., dér., 5», 212. 

PROPIOPHÉNONE-/H—ARSONIQUE (Ac.). 

Prép., propr., dér., 52, 213. 

pROPJOPHÉNONE-p-ARSONIQUE (AC.). 
Prép., propr., dér., 62, 218. 

Propylamine. Décomp. therm., 62, 
184. 

Propylamine (Pi-) (Thio-) (Di ). Prép., 
propr., dér., 62, 947. 

Propylamine (Iso-) [dl-$-Phênyi ). 
Prép., propr., dér., 62, 1172. 

fl-pROPYLAMMONILM {y-ChJorO-) (S-jF/V- 
droxy) ( Mèthyi •) ( 7V/-) (Iodure). 

Prép., propr., dér., 62, 1870. 

— (y-Z);é thvlamin o-) f Benzyldiêthyl -) 
(Sels). Dér., 62, 1371. 

— {'f-Dièthylamino-} { Mèthyldiéthyl-) 
(Sels). Dèr., 52, 1370,1371. 

Propyle (Azotate). Speot. Raman, 
52, 1482. 

Propyle (Azotile). Spect. Raman, 62, 
1482. 

/i-Propyle (Hydroperoxyde). Prép., 
propr., 52, 1157. 

Propylp.(Iso-) {Hydroperoxyde). Prép., 
propr., 52. 1157. 

/j-Propyle (Oxyde). Cte. diéleot. pour 
fréquences moy., 52,605. 

Propyle (Iso-) (Oxyde). Cte. diéîecl. 
pour fréquences moy., 62, 605. 

jî-Propyle (Peroxyde). Prép., propr., 
52, 1382. 

Propyle (Iso-) (Peroxyde). Prép., 
propr., 52, 1382. 

Propyle (Iso-) (Sulfate). Sur la stab. # 
52, 1378. 

Propylène (Chlorure). Cte. diélect. 
pour fréquences moy., 52, 605. 

Propylène [ Ph 6 nyl - i . i . 2 -) ( Tri -) 

(Oxyde). Prép., propr., dér., g£ 
1174. 

PROPYLÈNK-DIAMINE-1.3 [DiiïCPlyi-isO» 
propvl-2 -}. Prép., propr., dér., 52, 
1516. 

— IDi&<'dt\l-phênvl-2-). Prép., propr., 
dér., 62, 1516. ' 

PhOPYLE-OX Y-BUT YLE (IsO-). Prép., 
propr., dér., 5f, 688. 

Propyle-oxy-propyle (Iso-). Prép., 
propr., dér., 5i, 688. 

PhOPYLKTHIXYLUARB1NOL (ISO-) (Tui-). 
Prép., propr., dér., 52, 1409. 

Propyléthylcétone (Iso-) (a-/son/- 
troso-). Prép., propr., dér., 62,1512. 

Prostigmine. Rech., 52, 1118. 

Photaminase. Act. sur la olupéine et 
la salmine, 52, 406. 

Protamine. Sur la structure des pro- 
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lamines. I. La protaminase et les 
produits de son action sur la clupéin 
Ot la salmine, 62, 406. 

Psotéase. Sur une proléase analogue 
à la trypsine dans la sécrétion de la 
parotide humaine, 52, 410. — For¬ 
mation des protéases bactérienne, 
spécialement sur milieux synthé¬ 
tiques, 52, 69î. — Surlanature de c 
protéases. X. Détermination del’opti 
mum thermique de la digestion de 
l'ovalbumine par la pepsine de 
grenouille à pu constant égal à 1 ,6-1,9, 
62, 847. — Sur la natui’e des pro¬ 
téases. IX. Mesure de l'optimum de 
pH de la digestion du blanc d’oeuf 
p<jr la pepsine de grenouille à 38% 
52, 847. 

Protéidases. La sécrétion et la ther¬ 
mostabilité des protéidases bacté¬ 
riennes, 52, 860. — Sur l'action 
aulolytique des protéidases tissu¬ 
laires d’origine animale et leur mo¬ 
dification par des métaux lourds, 
62, 1884. 

Protéinase. Les enzymes protéoly¬ 
tiques du malt vert. IL Action de 
la protéinase sur l’ovalbumine, le 
caséinogène, l’édestine et la fibrine 
à différentes réactions, 52, 147. — 
La chaleur d'inactivation de la pro¬ 
téinase du pancréas, 52, 550. 

PnoTÉiQLES (Matières), Protéides. 
Protéines, Protides. — Struct. 
52,133. — Désaerég. par les amides, 
52. 134. — Dinusibilité des pro¬ 
téides du plasma, 52, 144. — Effet 
de l’addition de sels sur le point 
isoélectrique, 52, 144. — Effets du 
PH sur les act. précipitantes et pro¬ 
tectrices sur l’or et la gomme de 
benzoin coIL, 52, 144. — La chimie 
du tégument. I. Comportement des 
protéides immédiatement après la 
mort, 52, 145. Nature des pr\>- 
téides et des lipides synthétisés par 
le B. coli, 52, 155. — Cryos. des 
sol. aq., 62, 157. — Masses mol., 
62,262. — O bservations sur quelques 
•protéides 9oIubles dans l’alcool isolé 
de produits lactés, 52, 269. — Con¬ 
traction de vol. produite par hydrat., 
52, 298. —La coagulation des pro¬ 
tides et sa réversibilité. Identité 
entre l’hémoglobine normale et l'hé¬ 
moglobine préparée par coagulation 
réversible, établie par les tests de 
solubilité, 52,405. — La coagulation 
des protides et sa réversibilité. La 
globine, 52. 405. — Form. d’acétal¬ 
déhyde ds. dégrad. par lessives 
alcalines, 62, 400. — Sur les carac¬ 
tères physico-chimiques de la frac¬ 
tion des protéides du sérum préci¬ 
pitable par l’acide acétique, 62. 
406. — Action des lessives alcalines 
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sur le spectre d'absorption des pro¬ 
téides. Une remarque sur la théorie 
de Dakrn sur Pénolisationet la racé¬ 
misation des protéides, 52, 407. —* 
Les protéides protoplasmiques sont- 
ils dégradés par la voie des acides 
aminés, 52, 411. — Dos. par oxyd. 
ds. le sérum, 52, 415. — Infl. des 
matières grasses sur dos., 52, 423. 

— Etude ds. l’ammoniac liq., 52, 
540. — Les amino-acides basiques 
des protéides. Relations chimiques 
entre le» diverses kératines, 52,545. 

— Propriétés éleelrocinétiques des 
protéines. I. Point isoélectrique et 
solubilité des protéines du blé dans 
les solutions aqueuses d'éthanol, 52, 
546. — Rech. physicochimiques sur 
les protéine». V. Etude comparative 
de la peptisation des protéines com¬ 
plexes de diverses semences, 82, 
546 . — Contribution à l’étude de la 
constitution des protéides ou poly¬ 
peptides, 82, 547. — Effet de l’ad¬ 
dition de sels sur lo point isoélec¬ 
trique de» protéides, 52, 547. — 
Etude de la détermination réfracto- 
méftrîquedes protéines. !. La valeur 
numérique de la constante a d’indice 
de réfraction des glohulines anti- 
toxiques, 52, 556- — Comportement 
des protides du sérum ds. le choc 
par rhistaminc, 52, 558. — A 
propos de la synthèse de protides et 
de leurs éléments par les plantes 
supérieures, 52, 566. — Struct. 
oltromieroseopique des pellicules 
fortement irisés, 52, 586. —Etudes 
Sor l’eftetdes alcalissur les protéides. 
I. Le comportement optique des 
« protéides racémierues #, 52, 689. 

— La constitution etes protéides so¬ 
lubles, 52, 690. — L’aaote amino- 
carboniqoe des protéides, avec une 
note sur le protéîde soluble dans 
l'alcool de Elusine carcana, 52, 691. 

— Synthèse fermentaire des pro¬ 
téides, avec référence spéciale à 
l’action de la pepsine, 52, 694. — 
Dos. de la cystine, 52, 702. — 
Struet., 52, 880. — Infl. de l’inges¬ 
tion de protéines sur form. de Tac. 
mercapturique, 52, 832. — Protéines 
animales et végétales. Analyse élec¬ 
trométrique, 52, 840. — Les cris¬ 
taux protéiques cher quelques es- 

K èces marines du genre Glanophora, 
!2, 840. — Sur le fractionnement 
des protéides du sérum et sur le 
spectre d’absorption des diverses 
fractions, 52, 840. — Produits de 
dégradation des protéides hydro¬ 
génés, 52, 841. — La réaction de 
Romieu pour les substances pro¬ 
téiques, ses conditions d’obtention, 
soft mécanisme et sa signification, 


82, 861 . — Caractérisation de pro¬ 
téides par des mesures d’affinité, 
52, 964. — Action d’alcools sur la 
coagulation par la chaleur de solu¬ 
tions protéiques tamponnées à l’acé¬ 
tate, 52, 964. — Etudes réfractomé- 
triques sur les protéides du sénlin. 
III. Sur l'augmentation spécifique de 
l’indice de réfraction par les protéides 
totaux et sur la part des non-pro- 
téides du sérum de cheval, 52, 955. 
— Titrage électrométrique des pro¬ 
téines, 52, 955. — Dosage des pro¬ 
tides du sérum sanguin par la mé¬ 
thode à l’acétone de Piettre ef Villa. 
— Comparaison des résultats avec 
ceux de la méthode aux sels, 52, 
961. — Existe-t-il des réserves de 
protéines dans le foie des Grenouilles 
au début de l’hibernation (?), 52, 962. 
— Sur la fixation des protéides par 
le sol., 52, 968. — Gte. diélect. des 
sol., 52, 1001, — Propr. opt. des 
sels, infl. des sels neutres et du pu, 
52, 1002. — Modifications des pro- 
tôides par les rayons de courtes 
longueurs d’ondes, 52, 1102. — 
Etudes sur la règle des phases 
concernant les protéides, 52, 1102. 
— La décomposition des protéides 
par les microorganismes ; référence 
particulière pour les protéides végé¬ 
taux purifiés, 52, 1110. —La déna¬ 
turation des protéides. VIII. Effetde 
la dénaturation sur la viscosité des 
solutions de certains protéides, 52, 
1263. — Les protéides des herbes. 
I. Communication préliminaire, 52, 

1274. — Précipitation par le froid 
des protéides du jus de plantes, 52, 

1275. — Constitution et propriétés 
électrochimiquet des protéides, 52, 
143$. — Dos. des ac. aminés fbrmés 
par l’bydrol., 52, 1517. — Sur le 
sucre protéidique, 52, 1635. — 
Etude de la réaction colorée et de 
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/-). Dér., 52, 1175. 

— (Méthyl-8-) {p-Tolvl-5-). Prép., 
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Pyrazolidine (Céto-3.5-) {Di-) (Phé- 


nyl-t.2 -) [Di-). Prép., propr., dér., 
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QO 

— ( JIvdroxyméthyI-2 -} (Méihoxy-5-). 
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—( .Y- Mé t hv Iph&n y la m i no-2.4.(P)( Tri- . 
Prép., propr., dér., 5®, 941. 

Pyrindine ( Hydro-o.6-) (Di Synth., 
propr., dér., 5®, 125, 126. 
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équil. inul. de pyrocatéchine ds. sol. 
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U const. d’un anh. dér., 5®, 639. 

— ( Méthyl-) (Di-). Act. de CW.GOCl, 
5®, 1397. 

— (Nitro-4-). Ether trnnéthyl.. S®, 
513 

— ( Nitro-4.6 ») (Di-). Ether diniéthyk. 
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Pyronk-2 ( Méihyl-d-) (Phênyî-4-). 
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dér., 59, 528. 

7 -Pyrone (Xaphto-) (a .p-Di-) {?). 
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{ Phényl-4■) (Ac.}. Ether éthyl., 59, 
123. 

— (p-XitrophényI-6-) {Phényl-4-) ( Ac.). 
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thyl-2.4 -) (Di-). Prép., propr., dér., 
59 251 

— ( Carboxy-3 -) (X-Carboxy-3 -pbc- 
nvl-). (Méthyl-2.5-) (Di-). Prép., 
propr., dér., 69, 256. 

— ( Carboxy-3 -) (. X-Carboxy-4-phé- 

nyl- ) ( Méthyl-2.5 -) (Di-). Prép., 

propr., dér., 69, 255. 

— {Carboxy-3-) (MétbyI-2.5-) (Di-) 
(N-o-Tolyl -). Prép., propr., dér., 
59 256 

—( Carboxy-3-) (N-Mêthyl-2-métho xy- 
6-phényl-) (Méthyl— 2.5-) (Di-). Prép., 
propr., dér., 69^ 256. 




— ( Carboxy-3.4 ~) (Di-) (X-Carboxy-2- 
pbényl-) (Méthyl-2.5-) (Di-). Pi-ép., 
propr., dér., 59. 256. 

— ( 2.4-Diméthyl-5-carbcthoxy-8-*c.- 
succinique-). Synth., propr., dér., 

1599. 

— iDiphénylacétyl-5-) (Méthyl-2.4-) 
(Di-). Prép., propr., dér., 59, 254. 

— (Diphénacéty 1-2.5 -) (Bis-). Prép., 
propr., dér., 69, 254. 

— (Formyl-2.5-) (Di-) (Chloro-4-) 
(Xlétbv 1-3-). Prép., propr., dér., 59, 
666. ” 

— (Hydro) (Tetra-) ( Hydroxv-4.5 -) 
(Di-) (Phônyi-1.2-) (Di-). >rép., 
propr., dér., 59, 1228. 

— (Méihyl-2-) (Phéuyl-4-). Prép., 
propr., 69, 1072. 

— ( Méthyl-2.4-) (DiA ( Propionyl-5 -). 
Prép., propr., dér., 69, 254. 

— {Melhyl-2.4.5-) (Tri-). Prép., propr., 
dér., 59, 254. 

— (Mcthyl-2.S.4.5-) (Tetra-). Prép., 
propr., dér., 59, 254. 

— ( Phènyl -). Dér. : stéréochimie, |»9, 
255. 


— ( PipéridyI-2 -). Prép., propr., dér., 
69, 1071. 

— (N-Pvridvl-2-). Hydrogèn. catal., 
59, 1070. 

Ptrrol (Àzo-). Noirs dér., 59, 1070. 

Pyrrol - acktique-2 ( Ac.). Prép., 
propr., dér.. 59, 254. 

— ( Méthyl-1 -) (Ac.). Prép., propr., 
dér., 59, 254. 

Pyrrol-acétique-5 (Méthyl-2.4-) (Di-) 
(Ac.). Prép., propr., dér., 59, 254. 

Pyrrol-carboniquk-5 (Acétyl-4-) (Mé¬ 
thylé-) (Ac.). Svnth., propr., dér., 
666 . 


— ( Cètobütyritfue-8 •) ^ (Méthyl-2.4-) 
(Di-) (Ac.).* Prép., propr., dér., 59, 
666. 


— (Méthvl-2.4-) (Di-) (Ac.). Ether 
élhyl., 59, 646. 

Pyrrol-diacétique -2.5 (Méthyl-1) 
(Ac.). Prép., propr., dér., 59, 255. 

PYRROL-DICARBONlQUE-3.4(Afc/hy/-2.5-) 
(Di-) (Ac.). Cyclohydrazide, 59, 417. 

— ( Phényl-2.5 -) (Di-) (Ac.). Cyclohy¬ 
drazide, 59, 117. 

Pyrrolidine. Sur qqs. dér., 69, &20. 
— Comportement ds. la catal. dés- 
hyrirogénante, 59, 821. 

— ( Cètn-4.5-) (Di-) (Acétyl-3-) {Phé- 
nvl-2-). Prép., propr., dér., 59, 
1069. 


— (%-Elhyl -). Prép., propr., dér., 59, 
356. 


— (Méthyl-2-) (Phényl-4-). Prép., 
propr., 59, 1072. 

— ( Pipêridyl-2-X-Mé thyl-). P ré p., 
propr., dér, 69, 1071. * 

Pyrrolidine - méth ylaminb. Prép., 
propr., dér., 69, 820. — Act. de 
NO 1 !!, 69, 821. 
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Pyrrolidinium (Df.r.). Activ. physiol., 
5*. 1599. F 

cc-Pyhrolidone (a'-Ethyl-). Prép., 
propr., dér., 5*, 348. 

Pyrrolidone (Py.razo-6-) (Métbyl-SA. 
Dér., 52, 1069. 

a-P yrroi.idylcarbinol. Prép., propr., 
dér., 5*, 820. 

Pyrrolinium (Dér-). Activ. physiol., 
5*, 1599. ’ 

Pyrrol-œ-maléique (N-Métbyl-) (Ac.). 

Prép., propr., dér., 5*, 1019. 
œ-Pyrrolméthyl amine. Act. deNO*H, 
5», 821. 

Pyrrométhane (Carbéthoxy -) (Di-). 
Dér., 5*, 1598. 


— (Ethyl-S.tf-) {Di-) (Aféthy 1-4.4'-) 
{Di-) ( Carbélhoxy-5.5 '-) {Di-). Prép., 
propr., 5*, 1625. 

— (Ethyl-4.4') {Di-) (MéthyiS.ÿ-) 
[Di”) {Carbéthoxy -5.51-) [Di -). Prép., 
propr., 5*, 1625. 

Pyrrothine. Analyse thermomagn., 
51, 1544. 

P y rr y l-ac ÉTiQUE-1 (Ac.). Transf. de 
l’éther éthyl. en pyridine, 52, 822. 

Pyrryl-5-dicétone (Bis-). Dér., 52, 
1625. ’ ’ 


Pyrrylénium (Benzo-) ( Phényl - 2 . 8 -) 
{Di-). Dér. : prép., propr., 52, 118. 
Pyrryléthane (Tetra-). Prép., propr., 
dér., 52, 1625. 

Pyruvique (Ac.). Ether du glycérol et 
dér., 51, 218. — Condens. avec les 
ald., 51, 1108. — Form. ds. méta¬ 
bolisme du muscle, 52, 265. — 
Form. à partir du méthylglvoxal 
par act. catai. de HCN, 52, 1509. 
Recherches sur l’action de l’acide 
pyruvique sur Drosophila melano- 
gaster, 52, 1876. — Rôle ds. l’act. 
dynam. de l’alanine, 52, 1877. 

— (Benzylidbne-) (Ac.). Dibromure et 
dér., 52, 99. 

— {Ethyl-) (Aféthyl-) (Ac.). Prép., 
propr., dér., desmotropie, 51, 1292. 

— (Méthyl-) {Di-) (Ac.). Prép., propr., 
desmotropie, 51, 1286. — Formes 
tautomères, 5* 909. 

— (Afelhyl-) {Tri-} (Ac.). Prép.,propr., 
dér., desmotropie, 51, 1292. 

— (A i tro-2-tnéthoxv-8-phényl-) (Ac.). 
Prép., propr., dér., 52, 1866, 

— ( Nitro-2-rné t h ox v-4-phô.nvl-) (Ac.). 
Prép. ; propr., dér., 52, 1866, 1867. 

— {P h en v/-) (Ac.). Dér., 52, 1080. 

— (Phényl-) ( Ni tro-2-o xy-4-m et b o xy- 

8-) (Ac.). Prép., propr., dér., 52, 

671. 

Pyruvique (Thio-) (Ac.). Les dérivés 
de l’acide dans leurs relations avec 
une ration détlciente en cvstine, 52, 
139. 

Pyrcvimck {//vdroxy-8-) (Aid.). Prép. 
et son comportement physiologique, 

52, 138. 




Quartz. Oolor. du quartz enfumé par 
ray. p et y, 52, 757. — Electrodes, 
52, 1726. 

Quaterphényle. Dér. 4.4’, 52. 367 

Québrachine. Identité avec vohim- 
bine, 52, 161. 

Quercétine. Sur la quercéline des 
Magnoliacées et son existence dans 
le règne végétal, 52, 283. — Mé- 
thyl. complète, 52, 1065. 

Quinaldine. Sels de la modilie. am- 
mono-énolique, 52,124. — Condens. 
avec HCHO et une amine, 52, 395. 

— ( Anilino-4). Prép., propr., dér.. 

52. 535. 

— (Cbloro-4-) ( Ethnxy-0-). Prép., 
propr., dér., 52, 535/ 

— ( Ethoxv-6 -] (Hvdruxv-4-\. Chlor¬ 
hydrate, 52, 585”. 

— (Ethoxy-6- ) (p-Pbénétidin^i-). 
Prép., propr., dér., 52, 535. 

— (Hydroxy-4.6-) {Di-). Prép., propr., 
dér., 52,*535. 

Quinazocoline (Céto-Benzo-). Prép., 
propr.. dér., 52, 677. 

Qu i n azoli ne { A n ilia o-2~) ( A/é Ih o xy -4 - ). 
Prép., propr., dér., 52, 1619. 

— (Anihao-4-). Prép., propr., dér., 
52 537 

— {Anilino-2.4-) {Di-). Dér., 52, 536. 

— ( Chloro-2 -) (Ethoxy-4-). Prép., 
prop., dér., 52, 536. 

— {Chloro-2-) (Méthoxy-4). Prép., 
propr., dér., 52, 536. 

— {Chloro-2.4-) {Di-). Réact. ds. Pair, 
avec les sels et les bases, 52, 536. 

— (Éthoxy-4-) (Anilino-2-). Prép., 
propr., dér., 52, 1619. 

— IHydro-) {Di-} { Céto-4-) (Anilino- 
2-). Prép.. propr., dér., 52, 1619. 

— ( Hydro-) (Di-) iCéto-4-\ (Chloro 2-\. 
Prép., propr., dér., 52, 536. 

— (Phcnyi-P). Dér., 52, 1232. 

Quinazolise-dicarboniques [Aniline- 

2.4-) [Di-) (Ac.). Prép., propr , dér., 
52, 537. 

Quinazolone. Transf. en dér. du tri— 
azol, 52, 128. 

— (Amino-4-). Dér. : prép., propr., 
52, 128. 

Quinbenzarsazine (ffydro-r>.l2- (Di-) 
{ Chloro-12 -) (Xitra-lO-V Prép., 
propr., dér., 52, 65. 

— Ufydro-5.12-) {Di-) \Hydroxy-i2-) 
(Nilro-12-). Prép., propr., 52, 66. 

Qi; in benza ksi nique ( Aïilro-10 -■ : Ac. t. 
Prép., propr., 52, 65. 

Quinhydrones. Etude, 52, 1862. 



TABLE DES MATIÈRES. 2289 


Quinidine (Hydro-). Prép., propr., 
52, 397. 

Quimminazol (Flydro-i .2.3.4-) ( Tetra-) 
(MéthvI-6-). Prép., propr., dér., 52, 
130. v 

Quinine. Absorp. des sels par les 
fibres de lin brut, contrôle du rouis¬ 
sage, 54, 438. — Détermination 
quantitative de l’iodobismulhate de 
quinine, 52, 970. — Béact. pholo- 
chim. aveu ac. bichromique, 52, 
1346. 

Quinine (Sulfate). CoeiT. de t, de réact. 
photochim. avee l’ac. chromique, 
52, 1743. 

Quinine (Epi-). Dér., 52, 1623. 

Quinine (Epi hydro-). Dér., 52, 1623. 

Quinique (Ac.). Prép., propr., dér., 
52, 397. — Const., 52, 184t. — 
Dér., 52, 1842, 1843. 

Quinitrol (Chloro-2 6-) (Di-) ( M6- 
thyl-4-). Réact. avec les aie. mé- 
thyl. et éthyl., 52, 83. 

Quinizarine. Prép., propr., dér., 52, 
232. — Propr. vis-à-vis de couches 
de sels sublimés ds. le vide, 52, 
1300. 

Quinizarine (Naphta-). Prép., propr., 
dér., 52, 104. 

Quinizoline ( Hydro-i.2.3.4 -) ( Tétra -) 
(Célo-4-)(Thio-2~) (Phényi -3-). Prép., 
propr., dér., 52, 133. 

Quinoleine. Color. dér., 52, 124. — 
Extract, de l'écorce d’augusture, 
52, 395. — Dér. alcoylés 2 ou 4 : 
modif. ammonoénolique, 52, 823. — 
Réact. de qqs. dér. azoxiques et 
azoïques, 52, 1048. — Act. de SO* 
et de ses sels sur les dér./le la 
quinoléine, 52, 1231. 

— ( Ailvlamino-8 -). Prép., propr., 
dér., 52, 1606. 

— (Allvlamino-8-) (Ethoxv-6-). Dér., 
52, Ï606. 

— ( Allvlthiouréido-8 -) (Ethoxv-6-). 
Dér., 52, 1606. 

— {Amino 8-) ( Hydroxy-2 -) (Nitro- 
6.8-) (Di-). Prép", propr., dér., 52, 
1428. 

— ( Amino-3-) (Phényl-2-). Prép., 
propr., dér., 52, 669." 1 

— (Amino-'i-) (Mélhyi-3-) ( Phényl-2 
Prép., propr., dér., 52, 668 . 

— ( Amino-4-) (p-Tolyl-2-). Prép., 
propr., dér., 52, 668 . 

— {Amino-4'-) ( Phénvl-2 -). Dér., 52, 
1426. 

— ( A min o-8~) f H y droxy-2-) ( M’c thyl- 
6-). Prép., propY., dér., 52, 130. * 

— (Aminoacétyl-2-). Dér., 52, 1073. 

— ($-Aminoéthyl-2-). Prép., propr., 
dér., 52, 1072. 

— ($-Aminoéthylamino-8-). Prép., 
propr., dér., 52, 1606. 

— ($-Aminoi$opropyl-amino-8-). Dér., 
52, 1606. 


— (^-Aminopropylamino-8-). Prép., 
propr., dér., 52" 1606. 

— ( Amvl-2-) . Extraut. du l’écorce 
d'anguslure, 52, 395. 

— (Amyl-â-) (Méthoxy-4-). Prép., 
propr., dér., 52, 395. 

— ( Anilino-2-). Prép., propr., dér., 
52, 85. 

— ( Benzhnc.-p-sulfo-azo-oxy-V) -). Prép., 
propr., dér., 52, 256. 

— ( Bromo-8 -) (Nitro-ù-). Prép., propr., 
52, 65. 

— (n-Butvl-2-). Prép., propr., dér., 
52, 125. 

— ( sec-Butyl-2 -). Prép., propr., dér., 
52 823 

— ( Chloro-2 -) ( Méthyl-6 -) ( Nitro-8 -). 
Prép., propr., 52, 130. 

— ( Chloro-3-) ( Phényl-2 -). Prép., 
propr., dér., 52, 669." 

— [Chloro-4-) (Méthyl-3-) (P hé n y 1-2-). 
Prép., propr., dér., 52, 668. 

— ( Ethyi-2 -). Prép., propr,, dér., 
52 125 

— (Ethyl-2-) (Methyl-4-). Prép., propr., 
dér.. 52, 824. 

— iEthyl-4-). Prép., propr., dér., 52, 
824. 

— (Hydro-) (Tétra-). Color. dér., 52, 
124. 

— ( Hydroxy -). Recherches sur la 
spécificité de la phosphatase, sur 
l’hydrolyse d’un éther phosphorique 
de roxyquinoléine par la phospha¬ 
tase végétale, 52, 846. 

— (Hydroxy-2-). Prép., propr., color. 
der., 5*1, 1197. — Méthode de 
dosage de ro-oxyquinoléinu en pré¬ 
sence de phénol dans l’urine après 
administration de chinoral, 52, 560. 

— (Hy droxy-2-) ( Méthoxy-6 -) (Méthyl- 
4-). Prép., propr dur., 52^ 1862. 

— (Hydroxy-2-) (Methyl-2-) (Nitro-8-). 
Prép., propr., dér., 52, 130. 

— (Hydroxv-3-). Prép., propr., color. 
-dér., 54, 1195. 

— (IJydroxy-4-). Prép., propr., color. 
dér., 54, 1193. 

— (IJydroxy-'/ 1 -) (Isopropyl-2?-) (Mé- 
lhyi-5’-) (Phênyi-2-). Prép., propr., 
dér., 52, 1427. 

— (Hydroxy-4’-) ( lsopropvl-2 t -) (Mé- 
thyl-ô' .4-) (Di-) (Phényl-2-). Prép., 
propr., dér., 52, 1427.' 

— (Hydroxy 5-). Prép., propr., color. 
dér., 54, 1191. 

— ( Hydroxy-5'-) (ïsopropyI-4-) (Mé- 
thvï-4'-) (Phényl-2-). Prép., propr., 
dér., 52, 123. 

— (Hvdroxv-6-). Prép., propr., color. 
dér., 54, 1191. 

— (Hydroxy-?-). Prép., propr., color. 
dér., 54, 1190. 

— (HydroxyS-). Prép., propr., dér., 
54, 1187. 
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-2-). Prép., propr., dér., 


62, 824. 

— (lsopropyl-b'-). { Hydroxy-4 '-} (Mé- 
thyl-2.4'-) (Di-) (Phënyl-2-). Prép., 
propr., dér., 62, 124. 

— { Mëthoxv-6-). Dér. : prép., propr., 
62, 397. ' 

— ( Méthoxy-6 -) (Méthyl-2-) (Pipé- 
razinoéthyIamino-4-). Dér., 62, 
1074. 


— (Méthyl-2-). Extract, de l'écorce 
d’angusture, 62, 395. 

— ( Méthyl-2 -) (PhcnyI-4-). Dér. : 
prép., propr., 62, 123. 


— (Méthyl-4-) ( n-Propyl-2 -). Prép., 
propr., dér., 62, 824. 

— (Méthvl-6-) (Nitro-8-). Iodométhyl., 
52, 18Ï). 


— (tü-PhcDyIéthyl-2-). Prép., propr., 
dér., 52, 125. 

— (Pipéridino-). Dér., 52, 1602. 

— (P- Pipéridinoéthylamino- 4 -n»6- 
lhoxv-6-méthyl-2-). Prép., propr., 
dër'52, 1073. 

— ( n-PropvI-2 Prép., propr., dér., 
52, 125.' 

— in-PropyI-4 *). Prép., propr., dér., 
52, 824. 

— (Slytyl-)- Interférence thérapeu¬ 
tique causée par les isomères des 
dérivés des styrylquinoléines tryp- 
anocides, 52, 560. 

— ( Thiol-2-glyoxahlyl-i 1 .2 ou 8-). 

' Prép , propr., dér., 62, 1870. 

— ( p-Tolu -). Prép., propr., dér., 62, 
343. 


Quinoléine (Iso-) ( Benzyl-1 -) (Hy- 
droxy-6-) ( Méthox.y-7 -). Dér., 52, 
1081. 


— ( Bonzyl- /-).( Hydroxy-3A~) (DP). 
Dér., 62, 671. 

— (Benàyl-P) ( Méthoxy-6 .?-) (Di-). 
Dér., 52, 1080. 

— (Hydro-) (DP) (PhényPP) (Mé¬ 
thoxy-6.7.4-) (7W-). Prép., propr., 
dér., 62, 125. 


— (Hydro-3.4) (Di-) (Ben zyl-P) ( Bon- 

zyfoxv-4 1 -). Dér., 62, 6/2. 

— (Hvd'ro-3.4-) (Di-) (Nitro-2-méthoxy- 
if-henzyl-1-) (Méthylènndioxy-6.7-). 
Prép , propr., dér., 52, 1866. 

— (Hydro-8.4 -} (Di-) (Nitro-ÿ-mé- 
thoxy-4‘-benzyl -4-) (Méthylène - 
dioxv-6.7-). I^rép., propr., dér., 
62, 1867. 

— (Hydro-) (Tëtra-) ( Mélhvl-2 -) \Phc- 
nyl-i~) (Méthoxy-6.7À'-) (Tri-). 
Prép., propr., dér., 52, 125. 

— (Hydro-) ( Té ira-) (Xitro-2,-n>éthoxy- 
4'-benzy]-4-) (Méthylènedioxv-6.7-). 
Prép., propr., dér., 52, 1867. 

— (Hydro*i.2.3.4-) (Tëtra-) (Amino- 
2'-méthosy-3'-benzyl-1 -) (MethyI-2-) 
(MéthyPnodioxv-6.7-). Prép., propr., 
dér., 62, 1866. * 


— (Hydro-5.6.7.8-) (Têtra-) (Hydroxy- 

1.3- ) (Di-). Dér., 52, 1229, 1280. 

— (Hydro-) \Hexa-) (Hydroxy-3-) 'Mfë- 
thyl-i ). Prép., propr., dér., 62, 
1604. 

— (Hydro-2.3.5.6.7.8-) (Hexa-HCèto-3- 
(Cyano-4 -J ( Hvdroxv-i-j. Dér. mé¬ 
thylés, 52, 1229, 12§0. 

— (Hydro-) (Octa-) (Céto-3-) (Cyano-4 -s 
(Mûthy 1-1 -). Prép., propr. , dér., 52. 
1604./ 

— (Méthyl-i-). Prép., propr., dér., 
52, 1604. 

Qujnoléine-2-aldoxime (AcétyP). 

Form., propr., dér.* 52,1428. 
Quinolkine-carbonique (Ac.). Action 
antiseptique et trypanocide de cer¬ 
taines styrvl- et anil-quinolèines- 
carboxylamides, 52, 1115. 

— (Hydroxy-4 1 -) (Isopropyl-2'(Mé- 
tbyI-5'-) (Phényl-2-) (Ac.). Prép., 
propr., dér., 52, 1427. 

Quinolkine-carbonique- 2 (Ac.). Dér., 
62, 939. 

Quinoléine-carbosique- 3 fAc.!. Dér.. 
62, 939. 

— (Etboxy-4-) (Hydroxy-2-) (Nitro-6- 
(Ac.l. Prép., propr., dér., 52, 1428. 

— (Phënyl-2-) (Ac.). Red*., 52, 667, 
668, 669. 

Quinoléine-carbosioue-4 [Ilydruxy- 

2.3- ) (Di-) (Nitro-6-) (Ac.). Prép., 
propr., dér., 62, 1428. 

— (ïsopropyl-6) (Hydroxy-ô'-) (Mé- 
thyI-4’-) (Phënyl-2-) (Ac.:. Prép.. 
propr., dér., 52, 124. 

— (Méthyl-3-) (Phényl-2-) f Ac.). Dér., 
52, 668. 

— {Phënyl-2-}. (Ac.). Dér., 52, 1607. 

— ( p-TolvI-2 -) (Ac.). Prép., propr., 
dér., 52' 668. 

Quinoléine*carbonique- 4' (A/n/ûr>-4- 
(Phényl-2-) (Ac.). Prép., propr., 
dér., 62, 668. 

— (Phénvl-2-) (Ac.). Rech., 52, 667, 
1426. * 

Quinolkixe-formioue- 2 (Aid.). Prép., 
propr., dér., 62,1231. 

QuiNOLÉINE-lMIDA/.OLONE.Prôp., propr., 

dér., 52, 395. 

QuINOLKMNE-N-MÉTHYLÉNE SCLKIMgt F 

(A mi no-) (Ac.). Dér., 52,1231. 

Qui noléi n e-sul fon igu e-8 (A mino-P ; 
(Hydroxy-6-) (Ac.). Prép., propr.. 
dér., 62, 256. 

Quiwoléique (Ac.). Sels de Gu, 62, 
769. — Nouv. mode de prép., 52, 
1230. 

Quinolinique (Anh.). Réact. avec phé- 
nylhydrazine, 62, 1868. 

Quikolonk (Hydroxy-4-) (Phényl-2'). 
Prép., prop/ dér., 62, 988. 

— (N-Methyl-). Extrtct. de Fécoroe 
d'auguslure, 52, 395. 



TéUM US HiTIÈSBS. 


sas 


— {\féthyl-i.6~) {Di-) (Xitro-8-), f»rép., 
propr., dér., 52, 130. 

— {. Phenyl -). Etude, 5», 933. 

QUNOLONE-4-PROPiONl*H r Eâ4Ae.). Dér.: 

prép., propr,, 52, 427. 

— [Styryl-2-) ip-Nitro-G-) (Ac.). Prép., 
propr., dcr., 52, 126.. 

Quinols. Acliv. spermicide, 52, 1114. I 
Uuinolyl-8.8' (Di-). Dér. méthylés, 
52, 1607. 

QuiNOLYL-8'- AMINOPHÉXYLAHSOKIQUE 

[Nitro-Ù-) < Ac.). Pré»., propr., dér., 
52, 65. 

Qlïnolyl-8-carbjnol (Mviiiyi-) {Di-). 

Prép., propr., dér., 52, 069. 

Qijinolyl - 3 - JunirLCÉToMc. Prép., 
propr., dér., 52, 669. 

Q U1N O L Y LST Y H Y LC ET ON E ( A f êthyl-ÿ- ). 

Prép., propr., dér., 62, 669. 
^LlNOLYLURETftANE. Dér., 52, 1007. 
OuiNOLYL- uréthane-3 (Jlydroxy-2-) 
\Nilro-0.8-) {Di-). Prép., propr., dér., 
52, 1428. 

(Jujxométuane (a-A ïaphtYl-) {PkéayJ-). 

Prép., propr., 52, 932. 

Quinones. Activ. spermicide, 52, 
1114. 

Quinone {Métlioxy-£j(>-) {Di-). Sur 
la présence de la dinaéthoxy-2.6- 
quiuone dans l’Adonis vernaiLis L, 
52, 908. 

Qcixonediimjxe (Chl(/ro-4 , -üitrf*’2’- 
phvnylthio-i-) (Phényl- Prép., j 
propr., dér., 52, 649. j 

— (Phcuyl-8~) {ChJoro-é f -nitro tf-phé- 

nyUhiv-i-). Prép., propr., dér., 52, j 
649. # i 

C*IHN0NK1M1NE [Pllényli mîi/U-l. Ad. j 

dos ac. étendus, 52, ISIS. j 

Quinonetuioimjne (ji-ToiyT). Prép., : 

propr., dér., 52, 650. j 

Qijinonyl-2-méthane (Tm-). Equil. I 
tautom., 52, 20. 

Quinoqi inolone. Prép., propr., dér., 
52, 077. 

Qitinotoxine (Hydho-). Prép., propr., i 
dér., 52, 398. j 

Quixoxallve {Hydnt-1.2 &.i j (Tetra-) J 
(. Ethyl-i -) ( ()xo-8- . Pn p.„ propr., ! 
dér., 52, 1244. ; 

— {Hydro-i.2.Ù.4-) {Tetra-) (Oxo-ii-). j 
Prép., propr., dér., 52, 1244. 

— (MéthyTT-naphtyTS-) \Phenyi-2-) . 
Prép., propr., 52, 100. 

Quinquina. Itéduct. eu aie. des céloncs 
et transpose stériques des alcaloïdes 
du quinquina, 52, 1622. 
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Bacémique (Ac.). Dédoublement ries 
racémales au moyen de leurs prod. 
d’add., 52, 114U. 


H ac h i ri sme. Vuy. aussi Ercostk&ol 
•et Vitamine I). — Fixation du Sr,52, 
278. — Inil. de Mg, 52, 448. — Rôle 
antagonisme du Ca «1 du Mg par 
rapp. à P*Q 9 , 164Û. — Action da 
quelques glyeérophosplia*es sur l’é¬ 
volution du rachitisme expérimental 
du Rai, 52, 1640. — Le rachitisme 
hy^MArophiq ue ex périme*» ta], 52, 

Radicaux organiques. Klectnd. ris. 
l’ammoniac liq., formes susceptibles 
de réact. des radicaux libres, 52, 
775. — Polycenlricité, casse d’inertie 
d’assoc. dès radicaux libres, 52, 
777. — Solidité d’aUache, 52, 1018. 
— Découip. des comp. ©iga no-mer- 
curiques dissym., métb. permettant 
de déterminer 4'éteotronégaUvi té des 
rad. org., 52, 1147. — Affinité édec- 
tron. des radicaux libres. 111. Radi¬ 
caux contenant des groupes fciphé- 
nyle et napbtyle, 52, 150a — Etude 
du carbone (rivaient, les peroxydes 
des radicaux instables, 52, 1548. 
Radioactivité. Sur des pot. «métal/ 
sol. non définis et leur utilisation 
pour s épar, des radioéléments, 52, 
462. — Nouv. procédé électroobim., 
52, 462. — Nature des radiocol- 
loïdes, 52. 479. — Décomp. radio¬ 
active fondée sur méc. ondulatoire, 
52, 611. — Clés, pour 1980, 52, 
757. — Augment. de l’absorp. «des 
ray. (s ds. les mol. .présentant cer¬ 
taines liaisons entre atomes, 52, 
1348. — Ionisation par les raÿ. a 
traversant les parois minces d'une 
petite sphère, 52, 1485. 

Radis. Sapides, 52, 4898. 

Radium. Dos. du R a contenu ds. (des 
subst. insol. ds. les ac., 54 , 719. — 
Dos. ds. les anbst. insolubles, 54, 
1028. — Dos. on présence de sulfates 
ahalino-terreux, 52, 1458. — In¬ 
fluence du radiuin-sur la nitrilioation 
du sulfate d’ammonium, 52, 4902. 
Radium (Sulfate). Solub. ds. l’eau, 52, 
4709. — Solub. »is. sol. de ’S0*H* otu 
SOWa*. 52, 4710. 

Radon. Ionisation produite par le 
radon ds. des vases sphériques, 52, 
202. — Act. sur hydrocarbures non 
sat., 52, 758. — Act. obiui. sur 
ayst. H-S-IPS, 52, 1849. — Appa¬ 
reillage simph' pour la purification, 
52, 1748. 

Raie. Azote du muscle, 52, 557. 
Raifort. Contribution à l’étude des 
principes sapides du raifort et du 
radis, 52, 1898. 

Raman (Effet). -Court- chim. ot effet 
Raman. Carbures cyclopropaniques, 
54, 400. — Réel i. sur les terpènes 
•uiouoeycliques, 54, 450. — Son 
i applioation à la chimie minérale, 
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51, 716. — Son application à la 
chimie org., 51, 717. — Oxydes 
terpéniques, 51, 727. — Raies de 
l’ion Am, 51, 728. — Sur qqs. ter- 
pènes monocycliques, 51, 921. — 
Carbures alléniques, prép. du dimé- 
tbyl-l.l-allène, 51, 1041. — Spect. 
Raman de qqs.carburescyclaniques, 
51, 1106. — Série terpénique V. 
Etude des produits de risomérisa- 
lion sulfurique des pinènes, 51, 
1108. — Elude des prod. de l’iso¬ 
mérisation sulfurique des pinènes, 

51 , 1579. — Etudes calai, sur spect. 
de Raman, 52, 81. — Sensibilité 
de l’analyse spect. org., 52, 319. — 
Infl. des subst. sur la fréquence de 
la raie éthylén.. 52, 320. — Effet 
ds. cristal de NaNO , 52, 320. — 
Effet Raman ds. le noyau cyclopro¬ 
panique, 52, 320. — Liaisons allé— 
niques, 52, 473. — Spect. de 

52, 607. — Effet de la var. de la 
conc. de certains électrol. sur la. 
bande viol, du spect. Raman de 
l’eau, 52, 606. — Effet Raman ds. 
l’eau pure et ds. qqs. sol., 52, 607.— 
Carotinoïdes ; Cdl* dans l’alc.; car¬ 
bures cyclohexaniques, 52, 1340. — 
Règle de dépolar, des raies Raman 
ds. les liq., 52, 1341. — Oscill. de 
valence et déform. des mol. simples 
I. Théorie II. Mol. triatom., 52, 
1341. — Dér. nitrés, nitrates et 
nitrites org., 52, 1482. — Benzène, 
toluène, 52, 1482. — Spect. Raman 
et liaisons chim., 52, 1488, — Re¬ 
lation avec moment dipol., 52, 
1731. — Infl. des subst. sur fré¬ 
quences propres des corps org., 52, 
1738. — Rech., 52, 1738. — Sym. 
mol. et spect. de diffus., 52, 1788. 

— Spect. de rot. de CO*, 52, 1738. 

— Dér. du benzène, 52, 1738. — 
Combin. cvanés, 52, 1739. — Car¬ 
bures cyclaniques, 52, 1738. — 
Emploi en analyse org., 52, 
1904. 

Rat. Infl. de privation de magnésium, 
52, 136. — Relation du poids du 
corps et de l'hémoglobine après 
action thérapeutique du fer dans 
l’anémie nutritive du rat, 52, 137. 

— Nouvelles observations sur l’effet 
pathologique du blanc d’œuf chez 
le rat, 52, 137. — Facteurs alimen- j 
ta ires affectant l’appétit et la crois¬ 
sance du rat, 52, 187. — Vitamine 
A fis. l’organisme, 52, 151. — 
Technique pour l’étude du métabo¬ 
lisme du rat, 52, 1097. — Métabo¬ 
lisme de la J-cvstine, 52, 1262. — 
Facteurs réglant la distribution et 
le caractère du tissu adipeux chez 
le rat. II. Effet de l’ovariotomie et 
de l’iugestion de thyroxine, 52, 
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1644. — Croissance, infl. de Mg, 
52, 1886. 

Rat blanc. Influence de la croissance 
sur certains constituants du rat 
blanc, 52, 832. — La concentration 
en ions hydrogène du suc gastrique 
des fœtus de rats blancs et des rats 
blancs nouveau-nés, 52, 1655. 

Rate. Ferments solubles, 52, 1884. 

Rauvolfine. Prép., propr., dér., 52, 
1872. 

Rauwolfia serpentin a. Examen ch im., 
52, 1612. 

Rayons X. Application aux problèmes 
chim., 52, 170. — Nouv. appl. des 
ray. X mous, 52, 985. — Rontgeno 
graphie des liq., 52,1283. — Const. 
chim. et spect. K d’absorp., 52, 
1283. 

Raygras. Rech., 52, 707, 1119. 

Rebaudine. La rebaudine de Diétrich 
est du stérioside impur, 52, 1901. 

Recristallisation. Théorie, 52, 1289. 

Réductase. Note sur la réactivation 
de la réductase dans les prépara¬ 
tions de levure lavée, 52, 148. 

Réduction. Considérations électro¬ 
niques, 52, 996. 

Réfraction. Détermination interfero- 
métrique de l’ind. de réfract. des 
sol. diluées, 52, 471. — Ind. des 
combin. halogénées org., 52, 758. 
— Disp, de réfract. des comp. org., 
52, 7 d 8. — Réfract. des sol. de 
qqs. combin. renfermant plusieurs 
liaisons acétylén., 52, 1785. 

Rein. Effets des sucres sur métabo¬ 
lisme du tissu embryonuaire, 52, 
158. — Etudes sur l’insufllsance 
rénale expérimentale, 52, 162. 

Renard. La composition du lait de 
renard, 52, 703. 

Répénink. Prép., propr., dér., 52, 
533. 

Requin. Azote du muscle, 52, 557. 

Résacktophénone. Prép., propr., dér., 
52, 251. 

Résines. Rech., 52, 664. — Const. 
des var. artif., 52, 1130. — Teneur 
en térébenthine, 52, 1845. 

Résohcine. Perfectionnement de la 
réact, de Carrobio pour caractériser 
ses traces, 51, 230. — Prép. du 
dér. monobenzoylé, 51, 96§. — 
Combin. avec urée, 52, 20. — 
Nitrosation de l’éther mom>-/?-pr — 
pyl., 52, 81. — Eiher diinétbyl. : 
réact. de Friedel et Crafls. 52, 82. 
— Condens. avec les cétones, 52, 
98. — Sulfure : prép., propr. ba<- 
tériol., 52, 229. — Propriété* ba« - 
téricides des monoéthers de diph.*- 
nols, les monoéthers de la résorcine, 
52,554. — Act. des chlorures d’ac.. 
52, 796. — Act. sur l’acétylac» tate 
d’éthyle, prép. de couniarines. 52, 
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932. — Solub. ds. div. solv., 52, 
996. — Ether p-oxyéthyl. : pouv. 
gormîcide, 52, 1397. —Nitrosation 
de l’éther isopropyl., 52, 1398. 

— (Acéty 1-4.6-) [Di-). Prép., propr., 
dér., 52, 251. 

— (Brotno-2.4-) (Di-) ( Nitro-6 -). Ether 
méthyl.-3, 52,1169, 1170. 

— ( Bromo-4.6 -) (Di-) (Nitro-S-). Prép., 
propr., 52, 1169. 


— (Caproyî -). Prép., propr., 

— (Hexyl -). Prép., propr., 


52, 796. 
dér., 52, 


— (Isoarnyl-2-). Prép., propr., dér., 
52, 1589. 

— (Nitro-6-). Ether mélhyl.-3, 52, 
1170. 


R es pi h ati o n. Mesure de la consom¬ 


mation d’oxygène chez les petits 
animaux, 52, 1633. — Respiration 
cutanée chez l’homme. III. Les mo¬ 


difications de la perméabilité de la 
peau à l’anhydride carbonique et à 
l’oxygène lorsque l’on fait varier la 
tension de ces gaz dans Pair envi¬ 
ronnant la peau, 52, 1633. 


Rktène. Nouv. dér., 52, 244. — Dér. 
hydroxylés, 52, 814. — Rcch., 52, 
1837. 


Réténol-6. Dér., 52, 814. 

Rhabarbérone. Const., 52, 518. 

7-Rhamnite ( Tritvl -}. Prép., propr., 
dér., 52, 789. 

Rhamnite (Epi-) (Tritvl-). Prép., pro- 
, pr., dér., 52, 787. 

J-a-RiiAMNOHExiTE (Trityl). Prép., 
propr., dér., 52, 789. 

Rhamnosk. Rot. opt. des phénylhydra- 
zones, 52, 1033. — Rot. opt. de la 
nitrophénylhydrazone, 52, 1034. 

Rhamnoside (Mèlhyi-) ( Acéty -) (Tri-). 
Prép., propr., dér., 52, 1388. 

Rhénique (Per-) (Ac.). Dens. des sol. 
aq., 52, 495. 

Rhénique (Sulkoper-) (Ac.). Rech., 
52, 496. 

Rhénium. Pds. atom., isotopes, 51, 
429. — Const., 52, 169. — Sur les 
perrhénales de Cu, Ni et Co et les 
a mm inos dér., 52, 209. — Propr. 
phys. et chim., 52, 832, 333. — 
Réact. anal., 52, 578, 574. — Ana¬ 
logie avec S, 52, 621. — Chimie 
analytique, 52, 714. — Prep. de 
cornp. purs, 52, 767. — Klectrol. 
des sol. aq., de perrhénote de K, 
52, 767. — Conduct. é'ect. des sol. 
de perrhénates de K, 52, 767. — 
Délerm. des perrhénates solubles à 
l’aide du nitron, 52, 978. — Sur le 
thioperrhénate thalleux (?), 52,1359. 
— Oxychlorure de Re, 52, 1359. — 
Rc-0 5 ,52,1359, 1761. — Rhéniiodure 
de K, 52, 1360. — Physico-chimie, 
52, 1722. — Combin. de Rein et 


Re lv , 52, 1761. —Sur le Rein, 52, 
1762. 

Rhénium (Oxydes). — Rech. 52, 1359, 
1761. — Chai, de form., 52, 1473. 

Rhizonique (Ac.). Dér. méthylé, 52, 
1590. 

Rhizonique (Iso-) (Ac.). Prép., propr., 
dér., 52, 1827. 

Rhodane (Di-). Act. sur caoutchouc, 
52, 387. 

Rhodimenia palmàta. Groupe chro- 
mophore, 52, 692. 

Rhodium. Paramètres crist., 52, 875. 
— Allotropie, 52, 1290. 

Rhodium (Arséniure). Prép. de RhAs 2 , 
52, 498. 

Rhodium (Fluorure). Struct. crist., 52, 
579. 

Rhodium (Oxydes). Sur le dioxyde, 
52, 902. 

d-RiBosiDE (Acéty 1-) (Tri-) (Méthyi-). 
Prép., propr., dér., 52, 917. 

— (Méthyi). Struct. du noyau, 52, 
920. 

Ribose-phosphorique (Ac.). L’acide 
ribosephosphorique de l’acide xan- 
thylique, 52, 1097. 

Ricin. Acidité de l’huile, 52, 1160. 

Ricinine. Synlh., propr., aér., 52, 
1429. 

Ricinique (Ac.). Dér., 52, 1430. 

— (Sélcnhydryl-) (Ac.). Prép., propr., 
dér., 52, 1430. 

Ricinoléique (Ac.). Pouv. rot. de l’ac. 
et de son amide, 51, 37. — Purifi¬ 
cation du sel de Na, 52, 784. — 
i/-Ricinoléates d’at-phényléthylamine 
et de V-éphédrine, 52, 1159. — 
Propr. phys., 52, 1789. 

Rissique (Ac.). Prép., propr., dér., 52, 
515. — Svnth., 52, 1587. 

— ( Dccarboxy -) (Ac.). Prép., propr., 
dér., 52, 515. 

Robinine. Les matières colorantes 
végétales. La robinine, 52, 693. 

Roches. Observ. par la lumière de 
Wood, 52, 177. — Nouv. données 
sur roches métamorphiques de Fla- 
manville, 52, 178. — Dos. du Pb, 
52, 1279. — Dos. de Be, 52, 1279. 

Rosindulin'e. Indicateur d’oxydo-ré- 
duction, 52, 157. 

Roténol. Prép., propr., dér., 52, 252. 
— Prép., propr., dér., 52, 1224. 

— (Déhydro-). Struct., 52, 1587. 

Roténolique (Ac.). Dér., 52, 252. 

Roté n on k. Orient, des groupes mé- 

thoxyle, 52, 252. — Rel. de l’activ. 
opt. de qqs. dér. de la roté no ne 
avec struct. de l’ac. tubaïque, 52, 
252. — Interprétation de qqs. réact. 
caractéristiques, 52, 1068. — Hy- 
drogén.. struct., 52, 1222. — Const., 
52' 1224. — Const., 52, 1587. — 
Rel. avec le toxicarol, 52, 1588. — 


SOC. CHIM., 4 e SÉR., T. LI-L1I, 1933. 


149 



2364 TABLE BBS 

Const., dér., synth. de qqs. prod. de 
dégrad., 5®, 1857. 

— ( Hydro -) (Di-). Dimorphisme, 5®, 
1088. 

— ( Hydro -) (£-D/-). Sruet., 69, 1586. 

Rotknone (lso~). Struct., 69, 1586. 

Rotknoni^ue(//j‘ drO') {Di-) ( Déhydro -) 

(Ac.). Dér., 69, 1223. 

B-Rotknonone. Prép., propc-, dér., 69, 
1857. 

RüTKNONONigUE (Ac.). Prép., propr., 

dér., 69, 1857. 

Rubènes. Voy. aussi Rubrène. Rech., 
61, 1540. — Chimie, 69, 656. — 
Corps présentant l'oxydabilité réver¬ 
sible en sol. aq., 69, 656. — Forin. 
et const. d’un hydrocarbure mol. à 
fluorescence viol. C M H* fl , 69,657. — 
^ur l’hydrocarbure viol. C 3t *H**, 69, 
ia r >5. — Hvdrocarbure bleu, 69, 
1839. 

Rubiadine. Prép., propr., dér., 69, 
105. 

Rubicène. Const., 69, 1836. 

Rubidium. Energie au pt. de fus., 
69, 453. 

Rubidium (Azotate). Conduct. ds. NH 3 , 
69, 457. 

Rubidium (Azoture). Décomp,, 69, 58. 
— Struct. crist., 69, 718. 

Rubidium (Chlorure). Cryos. de préci¬ 
sion, 69, 1670. 

Rubidium (Cyanure). Struct. crist., 
69, 580. 

Rubidium (Fluorure). Cryos. de pré¬ 
cision, 69, 1670. 

Rubidium (Hydrure). Prép., analyse, 
étude aux ray. X, 69, 203. 

Rubidium (Sulfate). Chai, de dilut., 

69, 742. 

Ruuréne. Voy. aussi Rubènes. Hy¬ 
drogénation, 61j 74. —Oxyd., dér., 
61, 132. — Monoxyde : prép., pro- 
pr., dér., 61, 137. — Nomenclature 
dans la série, 61, 1486. — Hydro¬ 
carbures isomères obtenus par 
hvdrogén. du diphényl-9.11-diphény- 
lène-9.12.10.11 -dihydro~9.11-naphta- 
cène, 69, 1055. 

Ruthénium. Pds. atom., isotopes, 61, 
429. — Sur le Ru 1 * 1 - nitroso-penta- 
cyanure de K, 69, 623. — Combin. 
complexes, 69, 623. 

Ruthénium (Arséniure). Prép. de 
Ru As*, 69, 498. 

Rutile. Chai, de form., 69, 1721. 

Rutonal. Voy . aussi Urée {Méthyl- 
phénylmalony}-). — Inlluence delà 
nitration et de l’amination sur les 
propriétés physiques et physiolo¬ 
giques de la méihylphénylmalonyl- 
urée (rutonal) et de Féthylphényl- 
malonylurée (gardénal ou luminal), 
69, 9(9 ». — Influence de la nitration 
et de l’amination sur les propriétés 
physiques et physiologiques de la 
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méthylphénylmalonylurée (rutonal; 
et de l’éthylphénylmalonylurée (gar- 
dénal ou luminal), 69, 1452. 
Ruweltus PRET iosus.Comp.de l’huile, 
69, 1159. 


S 


Sabellaria. Les potentiels d’arrêt 
dans la division des ceufs, 69, 1437. 

Saccharase. Enzymes et ions miné¬ 
raux. II. La saccharase dans le Péni¬ 
cillium privé de phosphates, de cal¬ 
cium ou de magnésium, 69, 410.— 
Signification de la constante de 
Michaelis, 69, 549. — Sur la spé¬ 
cificité, 69, 844. 

Saccharides (Di-). Sur la dégradation 
par l’a-glucosidase, 69, 410,844. 

Saccharides (Poly-), Struct. mol., 
69, 922. — Le polysaccharide de 
réserve des graines de fenugree; sa 
digestibilité et son sort durant la 
germination, 69, 1100. — Quelques 
propriétés physicochimiques des 
polysaccharides spécifiques, 69,1100. 
— Procédé nouv. pour la prép. 
d’anh., 69, 1166. — Chimie, 69, 
1167. — Le poids moléculaire des 
polysaccharides spécifiques, 69,1269. 
— Hydrol., 69, 1794. 

Saccharine. Var. ds. le pouv. sucrant 
de la saccharine et de ses dér., 69, 
1045. 

Saccharose. Vov. aussi Sucre et 
Sucres. Oxydation biologique des 
solutions de glucides. 1. Oxydation 
du saccharose et de NH* par fllti« 
percolateur sectionné, 69, 140. — 
Filtration biologique des solutions 
diluées de saccharose, 69, 267. — 
Méc. d’invers. ds. les so|v. mixtes, 
69, 445. — Hydrol. photnehim., 69, 
479. — Recherches sur l’inversion 
du saccharose dans la préparation 
des conserves de f ruits, 69, 567. — 
Ad. inhibitrice de certains produits 
sur l’hydrol. diastasique, 69, 636. — 
Invers, catal., infi. des électrol. forts, 
69, 883. — N T ouv. essais de synth., 
69, 1386. —Cinétique du processus 
d'invers, en prés. d’HCl, 69, 1693. 
— Act. des sels neutres sur invers, 
par les ac., 69, 1693. — Effet 
d’impuretés sur solub., 69, 1710.— 
Equil. ds. le aysl. avec. NaCl ou K Cl 
-f-eau, 69, 1715. — Vit. de cristall., 
69,1792. — Rech. ds. le lait, 69, 
1921. 

— ( Mêthyî -) {Hep ta-) Correction, 69, 

1513. 
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Safrol Oxyde •: prép., propr., dér., 
52,95. — Dér., 52, 228. — Polymér., 
52, 1016. 

Salicine. Gondens, avec oxyanlhra- 
quinones, 52,1197. 

Salïcorma herbacea L. Etude, 52, 
935. 

yAUCYLlQÎJE (AC.). VOV. fWSSJ BeN- 
zoÎ'Qüe (Hydroxy-àA (Ac.). Chai, 
de combust., 52, 194. — Combin. 
fie l’éther rnôthyl. avec les gluco- 
feûflesi, 52, 510. --- Forces relatives 
dSi 2 solv., 52,601.— G le. de dissoc. 
et rapp. d'activ. ds. sol. salines, 52, 
601. — Dos. des salicylales par 
mereurimétrie, 52, 982. — Ether 
p-phénylphénacylé, 52, 1539*. 

— {A mono—4-) (Ac.). Prép., propr., 
dér., 52, 4009. 

— (Salîcyl-) (Ac.). Action sur la toxine 
tétanique, 52* 1444. 

SaLjcyltque (Aid.). Gondens de l'ald. 
benzoïque avec la phénylhydrazone, 
52; 799. — Dinitro-2.4-phénate de 
la méthylphénylhydrazone et éther 
méthyl. de l’oxime, 52, 1402. — 
Groupt. atom. spécif. du Cu ds. 
l’oxitne; 52, 1769. 
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Act. de SO*, 52 , 492. — Act. de 
CuS sur précipil., 52 , 1910. 
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Chai, de form., 52 , 1721. 
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des syst. avec div. oxydes, 52 , 57. 
— Fus. des syst. avec G10, 52 , 737. 
— Chai, de form., 52 , 1721. — 
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(Tome 47) 

page 630, la formule (V) rie la page 632 doit être complétée comme suit 
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page 632, la formule (V) doit être complétée comme suit : 
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(Tome 49) 

page 1696, renvoi 113 : au lieu de : « avec migration exclusive du p- 
lolyle qui l’emporte ainsi anormalement sur le phényle », lire : « avec 
migration exclusive du phényle qui l’emporte ainsi anormalement 
sur le p-tolyle (voir p. 1688). » 


(Tome 51) 

page 442, ligne 10, au lieu de : action de l’hydrogène sur le calcium, 
à haute température , lire : action de l’hydrogène sur le calcium à 
basse température. 

page 1486, l ro ligne du résumé, lire : « rubène » au lieu de : « rubrène ». 
page 1488, lire: tétraphényl-1.3.T.3'-rubène, au lieu de : 2-tétraphényi- 
1.3.1 ; .3'-rubène. 


(Tome 52) 

p. 97, W. Dilthcy et collaborateurs, p. 189-205. La 1” phrase de l’ex¬ 
trait du mémoire XIH de W. Dilthey et collaborateurs doit être réta¬ 
blie ainsi : W. Dilthey a montré précédemment que l’introduction 
d’un groupe NO 2 dans le noyau benzénique de la partie eétonique 
d’une ch a Icône a un effet nettement balhochromalique. 
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